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SÉANCE DU LUNDI 14 AVRIL 190%. 


PRÉSIDENCE DE M. BOUQUET DE LA GRYE. 


M. le Présipenr, en annonçant à l’Académie la mort de M. 4/fred Cornu, 
Membre de la Section de Physique, décédé le 12 avril à la Chansonnerie, 
près Romorantin, s'exprime comme il suit : 


« MEssiEURS ET CHERS CONFRÈRES, 


» L'Académie des Sciences vient de faire une grande perte. M. Cornu 
est mort vendredi, emporté rapidement par une maladie que rien ne pou- 
vait faire prévoir se terminer aussi douloureusement. Notre confrère était 
relativement jeune; entré en 1860 à l’École Polytechnique, il avait été 
nommé Membre de notre Académie en 1878, à l’âge de 37 ans. 

» Professeur très aimé à l’École Polytechnique, donnant chaque année 
au Bureau des Longitudes des Notices écrites dans une langue parfaite, il 
meurt en pleine production scientifique, laissant derrière lui des parents et 
des amis éplorés, et dans le monde savant des regrets universels. » 


La séance est levée en signe de deuil, après le dépouillement de la 
Correspondance. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE’ L’ACADÉMIE. 


= 


PHYSICO-CHIMIE. — Recherches sur les forces électromotrices; 
par M. BERTHELOT. 


« On sait d’une manière générale qu'entre la chaleur qui correspond à 
la jorce électromotrice E d’une pile et la chaleur chimique apparente, qui 
serait dégagée en dehors de la pile par la réaction dont la pile est le siège, 
dans les mêmes conditions d’ailleurs, il existe une différence qui dépend 


C. R., 1902, 1° Semestre. (T. CXXXIV, N° 15.) FO 
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de la variation d’entropie entre le système des corps initiaux et celui des 
corps finaux, étant admise l'hypothèse fondamentale de la réversibilité des 
réactions. Cette différence est exprimée par la formule 


dE 
E—Q=—T TT 


» La quantité Q, comparée au travail de la force électromotrice, c’est- 
à-dire à la chaleur voltaique, représente une certaine somme d'effets, dont 
un seul en réalité répond à la combinaison chimique proprement dite : soit, 
dans le cas le plus simple, la réaction qui associe l'hydrogène et l'oxygène 
libres, pour former l’eau pure; ou bien encore le chlore libre et le potas- 
sium libre, pour former le chlorure de potassium cristallisé. Une ‘semblable 
chaleur de combinaison, indépendante de toute complication due à l’action 
d’un dissolvant tel que l’eau, est la seule, à proprement parler, qui mérite 
le nom de chaleur chimique véritable. 

» Précisons davantage, pour éviter tout malentendu. 

» Les trois notions de chaleur chimique véritable, chaleur chimique 
apparente, chaleur voltaïque, répondent à des définitions différentes, et il 
importe de distinguer, par une analyse méthodique, des phénomènes que 
l’on a pris l'habitude d'envisager en bloc. Si l’on veut rendre vraiment 
comparables entre elles les chaleurs de combinaison des divers éléments 
pour former leurs composés, il est nécessaire aussi de rapporter tous les : 
corps qui y concourent à un état identique, tel que l’état solide, ou bien 
encore l’état gazeux à volume constant; en écartant les différences résul- 
tant des chaleurs de vaporisation, de fusion, de dissolution et, s’il y a lieu, 
de dissociation chimique partielle, ainsi que des travaux extérieurs. C’est 
à cette définition de la chaleur chimique véritable que se rapporte le 
principe du travail maximum, et non à la chaleur chimique apparente 
avec laquelle on l’a souvent confondue, par suite d’uné erreur parfois 
systématique. 

» La chaleur chimique apparente, c’est-à-dire la quantité mesurable 
directement, dans des conditions qui peuvent être quelconques, est une 
résultante beaucoup plus compliquée, parce qu’elle comprend, non seu- 
lement la chaleur de transformation provenant des composants chimiques 
rapportés à un même état physique, telle qu’elle vient d’être définie, mais 
en même temps les chaleurs correspondant au changement des gaz en 
liquides, au changement des solides en liquides, à la dissolution dans l’eau 
(ou autre liqueur) des gaz, des liquides et des solides, enfin les travaux 
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extérieurs résultant des changements de volume et de pression, dans le cas 
des gaz en particulier. La chaleur de dissolution introduit des complica- 
tions toutes spéciales, étrangères à la combinaison des éléments envisagés 
isolément, tels que la chaleur de combinaison des corps composants et 
des corps résultants avec l’eau (ou tout autre dissolvant), pour consti- 
tuer des hydrates (ou composés analogues), subsistant dans l’état dissous; 
sauf à en retrancher les chaleurs de dissociation chimique des corps dis- 
sous et, en particulier, celles de leurs hydrates, suivant la proportion 
réelle de dissociation chimique de chacun d’eux. Ces variations de la 
constitution chimique des dissolutions se traduisent dans l’étude de leurs 
chaleurs spécifiques, de leurs conductibilités électriques et de la plupart 
de leurs propriétés. Mais l’examen détaillé de cette constitution est encore 
peu avancé, malgré l'intérêt qu’elle présente pour la Mécanique chimique. 

» Dans tous les cas, on sait qu’une portion de la chaleur mise en jeu 
au cours de ces phénomènes n’est pas utilisable dans les transformations 
chimiques ; c’est ce que l’on appelle l’extropie. Il convient dès lors, dans 
toute comparaison des quantités de chaleur qui y sont dégagées, d’en 
retrancher la différence des entropies, à chaque température, entre le système 
des corps composants et le système des corps composés : c’est-à-dire la diffé- 


rence des sommes 
dQ _ jaQ 
Jr = 


» En fait, tandis que cette différence est parfois considérable pour la 
chaleur chimique apparente; au contraire, pour la chaleur chimique véri- 
table, les sommes précédentes étant rapportées à l’état solide, une sem- 
blable différence est d'ordinaire nulle ou très petite, pendant un intervalle 
étendu de température, entre la somme des entropies des corps composant 
le système initial et la somme de celles des corps qui composent le sys- 
tème final. 

» Venons à la chaleur voltaïque. Dans son estimation intervient la cha- 
leur chimique apparente, diminuée de la différence des entropies entre 
le-système initial et le système final. Rappelons d’ailleurs que la chaleur 


mise en jeu dans les expériences électrolytiques se compose de deux por- 


tions : l’une variable, devenue libre par l'effet des résistances, l’autre 
consommée en développant une force électromotrice déterminée par la 
réaction chimique d’électrolyse. C’est à cette dernière que répond la 
chaleur voltaïque. En principe, elle correspond surtout à la chaleur chi- 
mique; mais elle comprend, en même temps que le travail de la sépa- 
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ration des éléments dans la combinaison envisagée isolément, et spé- 
cialement dans l’état solide, un certain nombre des travaux complexes 
relatifs aux changements d’état, et notamment à l’état de dissolution. 

» En raison de cette circonstance, la chaleur voltaïque n’est identique 
ni à la chaleur chimique apparente, ni à la chaleur chimique véritable, telle 
que je l’ai définie. 

» On conçoit dès lors que les variations d’entropie de systèmes initiaux 
et finaux aussi complexes, et, par conséquent, le terme v- dans l’électro- 


lyse, puissent présenter toutes sortes de valeurs positives ou négatives. 

» Il comprend tous les changements d’état physiques et chimiques 
susceptibles de se produire, non seulement à la température actuelle des 
expériences, mais sur tous les corps mis en réaction, depuis le zéro absolu 
jusqu’à cette Lempérature actuelle, et notamment la formation et la disso- 
ciation partielle ou totale des composés connus ou inconnus entre les corps 
réagissants et entre ces corps et leurs dissolvants, c’est-à-dire des compo- 
sés qui prennent naissance ou se décomposent pendant cet intervalle de 
température. 

» C’est pourquoi l’on a pu constater que la chaleur voltaïque pouvait 
être tantôt égale à la chaleur chimique apparente, tantôt plus petite, tantôt 
au contraire plus grande. 

» Entrons à cet égard dans quelques détails, pour montrer les causes de 
ces divergences. La chaleur voltaïque pourra être égale à la chaleur chi- 
mique apparente, si les changements d’état physiques du système initial 
et du système final sont de même nombre et compensés pour les corps de 
même fonction, le nombre des molécules et leur condensation demeurant les 
mêmes; si, de plus, les chaleurs spécifiques moléculaires de la dissolution 
initiale et de la dissolution finale sont égales; enfin, dans les cas plus com- 
pliqués, si l’état de dissociation des deux systèmes est pareil. 

» En effet, en écartant les quantités de chaleur mises en jeu dans les 
changements d'état physiques et les dissociations, et si l’on admet en 
outre que la somme des chaleurs spécifiques est la même dans le système 
des corps initiaux et dans le système des corps finaux, la différence d’en- 
tropie entre ces deux systèmes à une température T, soit 


Se 


est nulle : la chaleur voltaïque sera dès lors proportionnelle à la chaleur 


Le 


GARE SES Aus Tr Lay TP Ur Mie 1 > LA Eu n V'/ME Lee 


Ve 


C2 ce 


SÉANCE DU 14 AVRIL 1902. 797 


chimique apparente ; celle-ci étant d’ailleurs la somme de deux quantités, 
la chaleur non compensée et la chaleur compensée, et chacune de ces 
quantités variant proportionnellement, dans les cas dont il s’agit. Une 
condition de ce genre paraît réalisée approximativement dans l’élément 
Daniell, par exemple, c’est-à-dire dans l’élément zinc-cuivre, ou bien dans 
l'élément zinc-cadmium, les deux métaux étant en présence de leurs sul- 
fates dissous ; les chaleurs spécifiques des dissolutions des sulfates de zinc 
et de cuivre étant sensiblement égales pour le même rapport entre le 
nombre de molécules du sel et de l’eau qui le dissout, d'après les mesures 
de Marignac : 


5oH°?0. 100 H° 0. 200 H? O. 
SO ZE re. 0,841 0,908 0,950 
SO CURRENT EL 0,842 0,915 0,953 


» Mais il ne saurait en être de même dans les cas où les changements 
d’état physiques des corps correspondants sont en nombre différent ; comme 
il arrive dans une pile où l’on oppose, par exemple, l'argent et le chlorure 
d'argent, corps insolubles, au zinc, corps insoluble, et au chlorure de zinc, 
corps soluble : la réaction qui détermine la force électromotrice tendant 
à remplacer le chlorure d’argent, corps insoluble, par le chlorure de 


zinc, corps soluble. En outre, le phénomène se complique, parce que la 


dissolution du chlorure de zinc a lieu avec dégagement de chaleur, par 
suite de sa combinaison avec l’eau. La chaleur apparente dégagée croît 
ainsi de + 3%1,7 lorsque la dose d’eau en présence varie de 20H°?0 à 
100 H°O, et la force électromotrice augmente dans le même sens. Iciil n’y a 
compensation ni entre les changements d’état, ni entre les chaleurs spéci- 
fiques. On conçoit dès lors que la chaleur voltaïque soit inférieure à la 
chaleur chimique. 

Elle pourrait être plus grande, si une dissolution ou une transforma- 
tion d’un solide en liquide, accomplie dans l'intervalle qui sépare le zéro 
absolu de la température ordinaire, avait eu lieu avec absorption de cha- 
leur ; ou bien si un sel métallique formait des sels basiques, etc.; ou bien 
encore si quelque composé formé par électrolyse, en vertu d’une réaction 
simple, se dédoublait ensuite par dissociation spontanée plus ou moins 
rapide : par exemple l” oxyde mercureux, en mercure et oxyde mercurique ; 
un sel mercureux ou mercurique, en sel acide soluble et sel basique inso- 
luble; un carbonate métallique normal insoluble, tel que le carbonate de 
cuivre, en carbonate basique et acide carbonique; ou bien encore lors- 
qu'un carbonate soluble, à base de potasse ou de soude, mis en présence 
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d’un'sel ammoniacal stable, tel qu’un azotate ou un chlorhydrate, se trans- 
forme en carbonate d’ammoniaque dissocié à un degré beaucoup plus 
avancé (‘}), elc. Toutes ces dissociations s’accomplissent avec des ab- 
sorptions de chaleur dans lesquelles la chaleur voltaique ne joue d’or- 
dinaire aucun rôle. À cet ordre d’effets appartient aussi la formation des 
hydrates dissous, au cours des réactions, avec accroissement ou dininu- 
tion de l’état de dissociation des systèmes qui les ont précédés et, par suite, 
avec dégagement où absorption d’une chaleur étrangère à la réaction vol- 
taïque proprement dite; phénomènes qui jouent un rôle analogue à celui 
de la dissociation de l’hydrate cristallisé du sulfate de soude dans les 
mélanges réfrigérants (?). 

» Les elfets de ces phénomènes divers, accomplis depuis le zéro absolu 
jusqu’à la température ordinaire, se trouvent réunis et confondus dans 
l'évaluation des différences d’entropie. Il serait cependant de la plus haute 
importance d’en exécuter une analyse exacte, pour l'intelligence des réac- 
tions accomplies dans les conditions ordinaires, et plus spécialement dans 
les réactions électrolytiques. 

» J’essaierai de le faire, dans les limites où la chose est possible, en 
exposant les expériences nouvelles que j'ai réalisées pour approfondir 
l'étude des forces électromotrices développées par des éléments de pile 
constitués à l’aide de simples mélanges liquides : sans recourir d’ailleurs, 
comme on le fait en général, à l'attaque des métaux libres, ou des sels 
métalliques proprement dits; et pour définir les relations entre ces forces 
électromotrices et les quantités de chaleur développées par de semblables 
mélanges. 

» Mes expériences ont porté sur les systèmes suivants : 

» 1° Réaction d’un acide libre sur une base libre, telle que la soude ou 
l’'ammoniaque ; 

» 2° Réaction d'un acide sur son sel de soude ou d’ammoniaque ; 

» 3° Réaction d’une base alcaline dissoute, telle que la soude ou l’am- 
moniaque, sur le sel qu’elle forme-avec un acide; 

» 4° Réaction d’un acide sur le sel d’un autre acide et spécialement sur 
le bicarbonate de soude ; 

» 5° Action réciproque de deux dissolutions inégalement concentrées 
d’un même sel; 


(1) Essai de Mécanique chimique, t. I, p. 712 et p. 232 et suivantes. 
(2) Zbid., t. Il, p. 44g'et 451. 
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» 6° Influence de l’atmosphère gazeuse et spécialement de l'hydrogène 
sur les électrodes, avec application à la pile de Grove. 


DISPOSITIF. 


» Indiquons d’abord brièvement le dispositif de ces expériences, au 
point de vue de la mesure des forces électromotrices et surtout au point 
de vue de la constatalion effective des décompositions électrolytiques que 
ces forces déterminent, 

» L'une des liqueurs était placée dans un vase cylindrique extérieur, 
l’autre dans un vase poreux (‘) intérieur; le tout disposé de la façon d’une 
pile de Daniell et constituant les deux pôles positif et négatif d’un élé- 
ment de pile. 

» Le rapport de volume des liquides initiaux était celui de 5:71; par 
exemple 250% dans le vase extérieur, 50°" dans le vase intérieur. Les 
composés additionnels, dans les cas de réactions complexes, étaient pris 
respectivement sous les volumes de 50°” (vase extérieur) et 10° (vase 
intérieur). On employait comme électrodes des lames de platine épaisses 
de 0°", 02 et dont chaque surface représentait 20% ; l’une, placée dans le 
vase intérieur, l’autre dans le vase extérieur, et aussi rapprochées que 
possible. Chaque élément de pile était posé sur un carré épais de paraffine 
préalablement fondue, et ses surfaces extérieures maintenues bien sèches. 
Toute la pile était ainsi maintenue wsolée avec grand soin et cet isolement 
vérifié de deux façons : d’abord par la constance de la force électromotrice 
durant quelques minutes, et, en second lieu, par la proportionnalité exacte 
de la force électromotrice de douze éléments, rapprochée de celle des 
deux éléments qui servaient à la mesure première. 

» Dans ces éléments de pile, le siège de l'action chimique qui produit la 
force électromotrice n’est pas sur les électrodes métalliques, comme dans 
les piles ordinaires, fondées sur l'attaque des dits électrodes (zinc, cuivre, 
fer, argent, etc. ); mais il réside dans la parot du vase poreux. C’est là que 
les liquides opposés viennent en contact. 

» La concentration des liqueurs employées répondait en général au 
poids équivalent de l’acide avec la base, ou du sel exprimé en grammes et 


(‘) Préalablement purifié par des digestions successives et prolongées, avec les 
acides chorhydrique et nitrique étendus, puis avec l’eau, jusqu’à absence de réaction 
acide, de chlorures et de composés solubles. 
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| f | E . HCI HO, . |. SO‘H: 
dissous dans 5€ de liqueur, 83 Soit ——, —— (acide lactique); Te) 
C:H°0* (acide STE NaOH NaCI SO‘Na : 
FPE alique )}; ——; PH 


Al 


» Dans le cas des composés appartenant à d’autres fonctions, on 
2 


prenait le poids moléculaire exprimé en grammes : (eau oxygénée ); 
CH°OS 
—— 

» On a mesuré la force électromotrice par la méthode bien connue de dé- 
rivation, avec deux boîtes de résistances susceptibles d'indiquer des dix- 
millièmes de volt. On opposait les éléments de pile à un ou plusieurs élé- 
ments Daniell, suivant les cas. On attendait quelques minutes, après 
l'introduction des liquides dans leurs vases respectifs, afin d'établir un 
régime d’osmose régulier, puis on fermait le courant; mais on ne le main- 
tenait fermé que pendant le temps strictement nécessaire pour exécuter 
les mesures. Chaque mesure était répétée deux ou trois fois. En général, 
les variations de la force électromotrice étaient assez lentes pour ne pas 
être bien sensibles pendant la durée de plusieurs minutes. 

» Les calculs ont été établis d’après les données suivantes : 1 élément 
Daniell valait environ 1"°",06 dans les conditions des essais. Le volt a été 
admis comme répondant à 23%1,6, sensiblement. 


5 


(glucose); ns (pyrogallol), etc. 


SYSTÈMES DE PILES ÉTUDIÉS. 


» 1° Action d’un'acide libre sur une base libre. — La base est placée dans 
le vase intérieur, qui devient le pôle négatif, et l’acide dans le vase exté- 
rieur (pôle positif). 


Valeur 
calculée 
d’après les chaleurs 
trouvée. de neutralisation. 
NaOH + -HCI,°1 Élément PER ER RE DAS ee 
Na OMS AZ OEM ER EE APCE 0,96 0,58 
NAUB'ES SOLEP TE PAROI CRE 0,60 0,67 
Na OH + C?H*O* (acide acétique)........ 0,48 0,56 
NaOH + C#H5O% (acide lactique) ........ 0,49 0,56 
Na OH + C?H°0* (acide oxalique)........ 0,46 0,59 
Na OH + CH?0* (acide formique),....... varie de 0,011 à 0,07 
(polarisation) 


Az RH CIRE an es noue ou e 00 SUR 0,38 0,93 
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» Le voltage de ces piles baisse assez rapidement, mais non instanta- 
nément. 

» Observons d’abord que les forces électromotrices observées sont à la 
fois voisines entre elles et voisines des valeurs déduites par le calcul des 
chaleurs de neutralisation; celles-ci étant ainsi la source principale de 
l'énergie vollaïque, de même que dans les piles dérivées de l’attaque des 
métaux. L’acide formique présente une anomalie, attribuable sans doute 
à son oxydabilité, qui lui fait jouer un rôle analogue à l’hydrogène et ren- 
verse les pôles : j'y reviendrai. 

» 2° Action d’un acide libre sur le sel d’un autre àcide. — On s’est borné 
au cas des acides monobasiques et à celui d’un acide fort (vase extérieur +) 
opposé au sel de soude d’un acide faible, tel qu'un bicarbonate (vase inté- 
rieur —) : 

CHNaO* + C'HSO% (acide lactique) ....... ONE TON (MES ) 
CHNaO* + CH20* (acide formique)....... oxolt, 19 


» Le voltage a baissé de moitié en 1 heure (circuit ouvert). 

» La quantité de chaleur apparente développée dans la réaction ch:- 
mique (tous corps dissous) est 13%1,5 — 11@%1,9 — + 201,4, qui répon- 
drait à o", 10. En tenant compte des changements d’élat, on peut à la 
rigueur trouver là une source chimique suffisante pour rendre compte 
d'une grande partie de l’énergie voltaïque. 

» 3° Action d’un acide libre sur son sel de sodium. — Le sel est placé dans 
le vase intérieur (— ), l'acide dans le vase extérieur (+). 


NU CNED DCI OL DPNET V0. 0:13 (3aL2) 
AzOSNa + AzOSH........... 0,15 

SOENAE SORT. Rr ue 0,24 (5,9) 

CARNAO ECHO 0), 72 

CAHINA OM CH ON ETC. 0,13 

CONSO CH Oh s8 MU 0,30 (7,1) 

CHNaO ECHOS. 0,05 à 0,14 (polarisation) 
ae BOSS SO EE een o,14 (301,3) 


» Les analogies thermochimiques connues entre les chlorures et les azo- 
. tates, entre les acétates et les oxalates, se maintiennent ici. Cependant, 
dans cet ordre de réactions, la chaleur chimique apparente n’offre point 
de relation directe avec la force électromotrice. 
» En effet, avec les acides chlorhydrique, azotique et autres acides 
monobasiques forts, la chaleur dégagée par le mélange de ces acides avec 
C. R., 1902, 1° Semestre. (T. CXXXIV, N° 15.) 106 
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leurs sels de soude, en solutions étendues, d’après mes mesurés, est très 
petite et souvent de l’ordre de grandeur de la chaleur d’une simple dilu- 
tion par l’eau. Avec l'acide formique, la chaleur dégagée s’élève un peu 
plus haut, soit à + o%l,12 vers 15°; avec l’acide acétique, à 40%, 08 (ces 
chiffres se rapportant à 1°! dissoute dans 2!); valeurs corréspondant en- 
viron à o"°!,05 ou o"°!t, 03. Avec les acides bibasiques, tels que l’acide sul- 
furique, il se forme dans les liqueurs une certaine dose de sel acidé dont 
l’état de dissociation varie avec la dilution, et cette formation est accom- 
pagnée, d’après mes mesures, par une absorption de chaleur qui varie, 
suivant la dilution : depuis — j@l,23 (SO*HNa — 21), jusqu'à —0%1, 80 
(SO'HNa = 10!), vers la témpérature dé 15°. La chaleur spécifique molé- 
cuülaire de la solution de bisulfate surpassant d’ailleurs la somme de celles 
de ses composants, d’après Marignac, de 20 unités environ par molécule 
SO“NaH, dissoute dans 25 à 100H°?0, il en résulte que l'absorption de 
chaleur croît en valeur absolue avec l’élévation de température, jusqu’à 
être doublée vers 100°; tandis qu’elle diminuerait avec l’abaissement de 
température jusqu'à —1%!,1 vers zéro. 

» La formation du bioxalate de soude dissout répond également à une 
absorption de chaleur, soit — 0%1,78 pour C?NaNO'— 1!. 

» Nous rencontrons donc ici de nouveaux exemplés, dans lesquels une 
réaction apparente endothermiqué répondrait à un développement d’une 
force électromotrice notable. Cependant, il n’est pas douteux qu’il n’existe 
ici une chaleur de combinaison véritable et mesurable, au moins dans la 
formation effectuée du sel acide rapportée à l’état solide; mais, pour l’état 
dissous, cette chaleur de combinaison est masquée par la grandeur inégale 
des chaleurs de dissolution des trois corps mis en jeu dans la réaction. En 
effet, d’après mes mesures, la formation du bisulfate solide, avec ses com- 
posants solides 


SO*H? + SO: Na? = 2SO0*NaH, dégage... + 80al, 1, 
» De même celle du bioxalate 
CH°?0* + C?Na 0 — 2 C’HNaO" dégage... + 1,0. 
» La combinaison de l’acide avec son sel neutre pourrait donc intervenir . 
jusqu’à un certain point dans le développement d'énergie représenté par 
la force électromotrice. 
» Mais cette interprétation ne semblé pas acceptable lorsqu'il s’agit 
de rendre compte de la force électromotrice mise en jeu dans la réaction 
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des acides monobasiques forts, tels que l’acide chlorhydrique sur le chlo- 
rure de sodium, ou l’acide azotique sur l’azotate de soude, etc. 

» Tout au plus pourrait-on ‘supposer ici la formation de certains 
hyÿdrates salins dans l’état dissous. En tout cas, il ne faut pas oublier que 
l’entropie, qui joue un rôle capital dans ces calculs, fait entrer en compte 
tous les phénomènes de combinaisons plus ou moins mal connus, entre 
l’acide, les sels et l’eau, depuis le zéro absolu jusqu’à la température 
ordinaire. 

» 4° Action d’une base libre sur un sel de la même base. — Ta base est 
placée dans le vase intérieur (— ); le sel dans le vase extérieur (+). 


NA PNR AT SE due cette mime ere 24e on Cora) 
NAOH ER AZO! Na NRA AT LUE LE 0,39 
NaOlH SON sCbrog. mur ni Au nb 17: 0,13 (301,1) 
NALUT = CAEN 07. dt mb: 13 on 0,20 (4tal,s) 
NACHEP CHE NAO ER MEL 0,20 
INRA CE NAT OPERA ER RE PART ONRT 
NAOPMERCELNA CO ERA ANR Ps Qu PR 0,19 
ATHNHAA PHP GE EU HUDUMAOE CRAN 0,24 


» Les analogies thermochimiques ordinaires entre les azotates et les 
chlorures, comme entre les acétates et les lactates, sont observées entre 
ces chiffres. 

» On remarquera que certains des sels les moins dissociables par l’eau 
sont ceux qui fournissent les plus faibles forces électromotrices. 

» En tout cas, les quantités de chaleur développées par la réaction 
des mélanges précédents, dans le calorimètre, sont insignifiantes, d’après 
mes expériences. 

» Ainsi l’on ne saurait admettre, avec cet ordre de systèmes, une chaleur 
dégagée résultant en général de la formation de sels basiques, qui sont 
inconnus, à la température ordinaire du moins, ni, semble-t-il, de celle 
d’hydrates salins particuliers, dont la présence de l’alcali augmenterait la 
stabilité. Mais il serait possible qu’une formation des hydrates des alcalis, 
devenant plus avancée à mesure que la température est plus basse, jouàt 
quelque rôle dans les variations de l’entropie qui concourent à déterminer 
les forces électromotrices. Il y a là des observations dignes d'intérêt, mais 
dont l'interprétation chimique reste obscure. 

» Observons en passant que l’on découvre ici l’origine véritable d’une 
force électromotrice exceptionnelle, observée dans la combinaison galva- 
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nique suivante : 


Hg | HgCI — KCI— K OH — ! He? O |Hg. 


: 


» Cette force ne paraît pas corrélative de la réaction du chlorure 
mercureux sur la potasse, laquelle absorbe — 431,3; mais elle me semble 
dépendre, en réalité, de la réaction de la potasse sur le chlorure de potas- 
sium. En effet, il y a concordance à peu près complète entre la valeur 
trouvée, laquelle répond à 7%!,6, et le chiffre qui se déduit de la diffé- 
rence entre les valeurs 9,2— 1,6 —7%!,6, résultant de mes propres déter- 
minations. 

..» 5° Action réciproque de deux dissolutions inégalement étendues d’un 
méme composé. — J'ai mis en œuvre deux dissolutions de chlorure de sodium, 
telles que NaCIl + 10 H?O, dans le vase poreux intérieur, qui prend le 
signe +, et NaCI+200H?O dans le vase extérieur, qui prend le 
signe —. La force électromotrice développée, vers 20°, a été trouvée en 
moyenne : O"",12(+ 2Cal,8). | 

» Cependant le phénomène thermique observable à la température 
ordinaire, pour le mélange des deux liqueurs actuelles, est endothermique ; 
soit pour les concentrations et la température ci-dessus : Q = — o€!,74, 
d'après des expériences spéciales. Mais cette valeur n’est pas comparable 
directement avec la force électromotrice. 

» En effet, la chaleur de dilution est une.résultante complexe, qui varie 
rapidement avec la température. J’ai montré ailleurs que ces variations 
peuvent être calculées d’après la connaissance des chaleurs spécifiques des 
dissolutions (Essai de Mécanique chimique, t. 1, p. 125). Ces dernières pa- 
raissent corrélatives de la fixation d’un certain nombre de molécules d’eau 
combinées sur la molécule saline. Quoique les variations des chaleurs spé- 
cifiques avec la température soient lentes, elles aboutissent, dans le cas 
actuel, à changer de signe le phénomène thermique, par suite de l'élévation 
de la température. 

» En fait, d’après les mesures connues des chaleurs spécifiques, la cha- 
leur dégagée par la dilution précédente deviendrait nulle vers 50°: résultat 
qui s'accorde avec les expériences récentes de M. Colson (‘}); puis elle 
serait positive et acquerrait vers 100° une valeur voisine de + 141,5, 

» Quoi qu'il en soit, à la température ordinaire, il v a refroidissement, 


(*) Comptes rendus, t. CXXXHIE, p. 1209, décembre 1901. 
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c'est-à-dire perte d’une énergie, dont la restitution a lieu lentement par 
le milieu ambiant. 

» Dans le cas présent, l’origine chimique de l’énergie qui se traduit par 
la force électromotrice pourrait être cherchée dans l'existence, au sein des 
liqueurs, d’un hydrate de l’ordre du composé cristallisé bien connu 
NaCI + 2H?0, composé dont la formation pour l’état solide dégagerait 
environ + 4%, d’après les analogies tirées des hydrates analogues du bro- 
mure de sodium et de l’iodure de sodium. Un semblable hydrate existe 
probablement à l’état de dissociation partielle, au sein des liqueurs, et sa 
dose varierait avec la dilution. Mais c’est là une hypothèse assez incertaine, 
surtout en présence du développement des forces électromotrices obser- 
vées dans la réaction de la soude sur les sels neutres de cette base. Il 
convient également ici de tenir compte de cette circonstance que l’entropie 
répond à la formation de tous les composés susceptibles de se former dans 
l'intervalle compris entre la température ordinaire et le zéro absolu. 


DÉBIT ÉLECTROLYTIQUE. 


» Arrivons à un autre ordre de questions, dont l'intérêt est considérable. 
1l s’agit du débit électrolytique extérieur des piles. Les forces électromo- 
trices constatées dans les expériences précédentes ont été constatées à 
l’état statique, c’est-à-dire sur des éléments de pile n’exerçant aucune 
action électrolytique extérieure et avec un circuit fermé seulement pendant 
quelques instants. Il s’agit maintenant d'examiner si des piles constituées 
par les mélanges liquides d’acides, de bases et de sels, de l’ordre de ceux 
éludiés dans le présent Travail, sont susceptibles d’un débit électrolytique 
sensible : je ne dis pas nul, mais capable de produire un travail chi- 
mique extérieur continu, de grandeur appréciable. Jai recouru pour cette 
recherche : 

» À l’électrolyse de l’eau acidulée, dégageant de l'hydrogène et de l’oxy- 
gène sur des électrodes de platine à la Wollaston, sous la pression ordi- 
naire et même sous une pression de quelques millimètres; réaction qui 
exige une force électromotrice minima de 1"°!,6 environ; 

» A la même électrolyse accomplie avec le concours d’un corps capable 
d’absorber l'oxygène au pôle positif, tel que le pyrogallol, en laissant l'hy- 
drogène se dégager au pôle négatif; ce qui exige une force électromotrice 
minima de 0*°",8, c’est-à-dire moitié plus petite ; 

» Enfin, à la séparation électrolytique du sulfate de soude en acide et 


pa 
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base, phénomène susceptible d’être accusé avec une extrême sensibilité, 
Le détail des appareils mis en œuvre sera donné ailleurs : mais il paraît 
utile de résumer ici les tentatives que j’ai faites avec les éléments de pile 
définis présentement. 

» 1° Soit d’abord une pile constituée par deux dissolutions inégalement 
concentrées du même sel, telles que NaCl+:oH?O à un pôle; 
NaCI + 200H?0 à l’autre pôle, 

» La force électromotrice d’un élément étant o"°!,12, j'ai formé une 
pile composée successivement de 24 puis de 48 de ces éléments; ce qui 
porte la force électromotrice à 5vols, 7, valeur vérifiée, et qui est presque 
quadruple de celle qui suffit pour décomposer l’eau avec des piles ana- 
logues à la pile Daniell, c’est-à-dire constituées par des métaux et leurs 
sels, avec le concours de vases poreux. Or les piles constituées par deux 
dissolutions de chlorure de sodium, dis-je, mises en œuvre immédiatement, 
n’ont fourni aucun indice visible d’électrolyse, soit avec l’eau acidulée 
même avec une pression réduite à o",01 et addition de pyrogallol dans 
le voltamètre; soit avec le sulfate de soude teinté de tournesol. Cette 
absence de résultat chimique apparent, avec de telles forces électromo- 
trices, doit être attribuée aux causes qui empêchent l’établissement d’un 
régime régulier, telles que la résistance intérieure de la pile et la lenteur 
des réactions qui déterminent la force électromatrice, par suite d’un 
mélange lent des liqueurs à travers le vase poreux. Quoique la force élec- 
tromotrice de la pile actuelle ne diminue que lentement et demeure pen- 
dant un long temps supérieure à celle qui serait susceptible de décomposer 
l'eau, ainsi que je l'ai vérifié, cependant, en fait, on n’a pas réussi à mani- 
fester même les débuts d’une électrolyse extérieure. Le travail voltaïque, 
dans un temps donné, élait trop minime pour compenser les effets attri- 
buables, tant au transport des ions vers leurs électrodes et à leur recom- 
binaison par transport et diffusion des corps dissous qu’à la déperdition 
lente des gaz émis par l’électrolyte dans l'atmosphère superposée. IL n’y a 
pas là une question de théorie, mais une question de fait : 

» L'action réciproque de deux dissolutions inégalement étendues d’un 
même corps neutre, tel que le chlorure de sodium, corps ne donnant lieu 
à aucune réaction chimique de quelque intensité, comme dans l’exemple 
actuel, ne paraît pas de nature à créer une énergie efficace pour les décom- 
positions électrolytiques susceptibles d’être accomplies dans l’économie 
des êtres vivants. 

» 29 Action d’un acide sur un alcali, la soude. — Les forces électromo- 
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trices ont été données plus haut. Des tentatives d’électrolyse ont été exé- 
cutées en opérant avec l’acide sulfurique (12 éléments — 7"°%,2 tombant 
à 5volis 4 Ja fin de l’essai); avec l’acide azotique (6 éléments = 3*°%%,4); 
avec l'acide oxalique (12 éléments — 515,5); avec l'acide lactique 
(12 éléments — 5v15,6. Mais, dans aucun cas, on n’a réussi à observer 
le moindre signe d’électrolyse extérieure dans le voltamètre. Il convient 
d’observer que le voltage de ces piles baisse assez rapidement. Cependant, 
à la fin des essais d’électrolyse, dans Les cas les plus défavorables, il n'avait 
pas diminué d’un tiers. Ces piles étaient donc sans débit électrochimique 
extérieur appréciable, malgré la grandeur et l’origine essentiellement 
chimique de leur force électromotrice. 

» La lenteur avec laquelle le sulfate de soude formé d’abord dans l'épais- 
seur du vase poreux se diffuse au sein du liquide ambiant joue sans doute 
ici quelque rôle. 

» 3° Action d’un acide sur son sel de soude. — 12 éléments du système 
SO’ Na? + SO*H?(2"0%,9); et 12 éléments C?Na*O* + CH? 0'(3%%5,6) 
n’ont donné lieu à aucune électrolyse appréciable. 

» 4° Action d’un acide sur le bicarbonate de soude. Acide lactique. — 
2/, éléments (4"°%5,8) et 48 éléments (925,6) n’ont donné aucun résultat 
visible. De même l'acide oxalique et le bicarbonate; l'acide formique et 
le même sel. J 

» 5° Action de la soude sur un sel de soude. — Résultats négatifs avec le 
sulfate de soude et le formiate de soude. 

» Il résulte des cinq séries d'expériences qui viennent d’être résumées 
cette constatation que les forces électromotrices, souvent considérables, 
qui sont développées par la réunion d’un grand nombre d’éléments de pile, 
constituées par des réactions simples de neutralisation ou analogues, dans 
les conditions que j'ai décrites, ne donnent lieu qu’à des débits insuffisants 
pour produire des phénomènes d’électrolyse extérieure appréciables, et 
notamment susceptibles d'intervenir dans la Chimie physiologique. Au 
contraire, on réussit fort bien en faisant intervenir simultanément aux 
réactions salines des réactions oxydantes ét réductrices, dans des piles et 
des conditions que je décrirai prochainement, et qui sont comparables à 


certains égards aux réactions accomplies au cours des phénomènes phy- 
siologiques. » 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur le théorème fondamental de la théorie 
des fonctions abéliennes. Note de M. Pauz PaINLEvÉ. 


« La théorie des fonctions abéliennes repose sur ce théorème : Toute 
fonction méromorphe 2n fois périodique de n variables est représentable par le 
quotient de deux fonctions 9 à n arguments (où les arguments ont subi une 
transformation linéaire convenable ). 

» Ce théorème, énoncé par Riemann, a été enseigné par Weïerstrass, 
qui n’a pas publié sa démonstration. Les belles démonstrations qui sont 
dues à MM. Picard et Poincaré (‘} sont difficiles, soit en elles-mêmes, soit 
par les connaissances qu’elles supposent. Une méthode synthétique, déve- 
loppée par M. Appell (?) dans Le cas de deux variables, admirable d'élégance 
et de profondeur, s'appuie toutefois sur un théorème difficile concernant 
les fonctions méromorphes de deux variables et exige la démonstration 
(assez longue et délicate) d’un lemme relatif à-une remarquable équation 
fonctionnelle introduite par M. Guichard. 

» La démonstration, à la fois directe et élémentaire, que je vais indiquer 
ici ne repose que sur les principes classiques de la théorie des fonctions 
uniformes d’une variable. J’établis d’abord trois lemmes. 

» LEmmE Il. — Soient « une quantité dont la partie réelle n’est pas nulle et o(u) 
une Leds entière qui admet la période 217. Il existe une fonction analogue 


d(u) qui verifie la condition 
Q(u+ ax) — Y(u)=g(u). 


» En effet, on peut représenter o(4) par une série 


n —=+ © 


+ À, et, 


TN —=— © 


et il suffit de prendre, pour Ÿ(u), la fonction 


n=+ 


; À, eu 
1 — en 5 


T—=— © 


(1) Comptes rendus, 3 septembre 1883, 21 et 28 juin 1897; Acta mathematica, 


1807. 
(?) Journal de Jordan, 1891, p. 17-219. 


\ 
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» LEMME IL. — Soient a,, a, .... a,, ... des quantités qui croissent indeft- 
riment avec n et qui admettent (*) la période 217. On peut former une fonc- 
Lion entiere o(u) qu admet la période 217 et dont les zéros sont a,, a;, ..., 


d:75 der 


% dir J 
» Lemme III. — Attachons à chaque quantité a; un polynome en ——, 


U— «a; 
. ÿ | 
soul ete 
\ 


J 
former une fonction méromorphe o(u), admettant la période 21r, et dont les 


pôles et les développements polaires coïncident respectivement avec les a; et 
lsR;. 

» Pour démontrer le lemme II, on pose b;— ei, et l’on distingue, dans 
la suite D, les valeurs D’ telles que |b’|Z1, et les valeurs b” telles que 
1d"| 1. Soit alors æ — e“*; un théorème classique de Weïerstrass permet 
de former une fonction entière g(æ) qui admet comme zéros les D’ avec la 
multiplicité voulue; soient de même y = e" et A( y) une fonction entière 


) St les R; admettent (?), comme les a;, la période 2ir, on peut 


de y qui admet comme zéros les valeurs Le produit g(e*) x A(e-*) est 
une fonction entière o(u) qui répond à la question. Le lemme IIT se 
démontre de la même manière, à l’aide du théorème classique de Mittag- 
Leffler. 

» Ces lemmes établis, soit o(u,e) une fonction méromorphe qui admet 
quatre couples de périodes distincts, couples qu’il est loisible de ramener 
à la forme (217, o}), (o, 247), (x, BP), (x’, 8). Posons 


1 
u—=x+iy, P—3 +il; 


les quatre couples de périodes représentent dans l’espace (x, y, 3,1) 
quatre vecteurs non situés dans un même plan; une au moins des quantités 
4, «, soit «, a donc une partie réelle. 

» Considérons maintenant l'équation o(u,v)—o, équation qui ne 
change pas quand on augmente w ou # de 2ë7. Soient (pour une valeur 
arbitrairement donnée de u) 


= h,(u), P=hA(0), ide D RU}, ge 


(*) J'entends par là que a; + 2ix et a; — 2ix font partie de l’ensemble &,, a, . 


en même temps que a;. Si p quantités a sont égales à a;, p autres sont égales à : 


a;+ 2ir et p autres à aj—2ir. 


(2) J'entends par là que, si l’on pose U — » le polynome R(U) attaché à a; 


coïncide avec le polynome analogue attaché à a, + 217 ou à aj— ir. 
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les racines de cette équation (‘). On déduit immédiatement de la quadruple 
périodicité : 1° que les fonctions 4, (u) restent finies pour toute valeur Hi 


de u et ne présentent que des singularités algébriques ; 2° que la série D — Fons un 


est absolument et uniformément convergente dans toute aire limitée du plan 
des u qui ne renferme aucun zéro de la fonction o(u, o). 
Ceci admis, formons la fonction entière en v et de genre 2: 


n= & 


(1) Go) =TI|(- Las] 

7—1 à ê 
cette fonction est uniforme en u etadmet la période 217, car elle ne change 
pas quand on permute les ‘quantités 2, ; elle n’admet d’autres singularités 
que les.zéros 4—a,, u —=4,,...,, de p(u,o). Soient k,, k,, ..., k, les 
déterminations de k(u) qui s’annulent pour u — a;, soit # la multiplicité 


du zéro u — a; dans le produit ,, ,, .…., k,, et soient, ( : } b; ( : - ) 
— a; 


U— «a; 


les PERDRE a à autour noi u —a;, des deux sommes 


ER EER iraeleneé ee + 73: Nous pouvons (lemmes IT etIIT) 
h; È 7 Fr RÈ 


former une fonction entière dre et a fonctions meromorphes K(u), 
L(u), admettant (?) la période 21r, telles que les zéros de H soient les 
valeurs u = a; (avec la multiplicité correspondante #), et que les pôles et 
développements polaires de K, L soient respectivement les points a; et les 
développements R;, p;. La fonction 


Cu, 6) = 4(u,v)H(u)e” ns pol 


est alors une fonction entière en u, + qui ne change pas quand on augmente u 
de 2ir. D'autre part, en groupant ensemble, dans l’égalité (1), 
valeurs 2, congruentes par rapport à 217, on voit aussitôt que d(u, #) peut 
AM 
s’écrire 
b(u, (2) [(e'— e"n)e n (r) Here), 


égalité qui entraîne la suivante 


4(u, (ee 217) = x (u, EE fra 


— 


(1) On peut toujours faire en sorte, en augmentant d’une constante, que » — o 
n’admette pas de racine w — w,, indépendante de +. 
(?) Les a;, les R; et les p; admettent la période 2 £r [voir la Note (1), p. 809]. 
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la périodicité de y (u,v), par rapport à , exige que A(u) admette la pé- 
riode 227%, ainsi que B(u) — nu =B,(u), n désignant un certain entier. 


D'ailleurs, À et B, sont nécessairement des fonctions entières, et si l’on 


(* (ue) B, 


v? 
—— A(u)+ 0 ——— 
(x) 2 2H 


multiplie y pare “7 }, on obtient une fonction entiére &(u, +) 
qui vérifie les conditions suivantes : 


(a) o(u+2im,r) —=0(u,v), o(u,9 +2io) = œ(u,v)e", 


: [a : ee : É . : 
» Le quotient z estune fonction entière de (4, #), soit x, qui satisfait aux 


: LUS + 
1 à ; Le m(u,s ; 
mêmes égalités (2), et l’on a o nr 
». Introduisons maintenant le troisième couple de périodes (x, 8). La 
: U . 
transformation u— =, 9 = v + PI [qui ne change pas le couple 
217 21T 


(0,2ir)], fait correspondre à (x, 8) un nouveau couple (217,0). Raison- 
nons sur les variables U, V comme sur &, #, et formons la fonction I(U, V) 
analogue à &(u,e). La définition de 5 (et de IT)et la relation entre s et V 
montrent aussitôt qu’on a 


œ(u, e) = H(U, V) eAtAP+B(0)0+C (x) : 


en augmentant # et V de 277, on trouve 


nu mu . 
AO, BA RS CNE GE à Æ (m,kentiers), 
et enfin, en tenant compte de ce fait que w et v s’augmentent de «et £ 
quand U s'accroît de 267, 
2 Que ni F(u) 

D(u+a,p+$)—=©v(u,r)e G+)+ : 
la périodicité de x par rapport à w exige que la fonction entière F(u) soit 
de la forme lu + F,(u), F, admettant la période 217, et / désignant un 
entier. Soit alors G(u) une fonction entière, de période 217, qui vérifie 
(lemme I) la relation G(u+ x) — G(u)=F,(u); il suffit de multiplier 
o(u,e) par e°" pour annuler F,, et l’on a, après cette dernière transfor- 
mation, 


‘ LÆ u+v(i+m) 
ns) o(u+a,vr+$)=vo(u,r)e : 


On trouverait, de même, 


na 
——© +") +Fs (tu) 
21H 


(4) o(u+a,e+6)=vœ(u, Heart À 
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l',m' désignant des entiers et la fonction entière F,(w) admettant la pé- 
riode 22x. En augmentant u, p deu+a,f +6", on aboutit à l’identité 


na F na! C 
ECS ee +m) 0 (Æ Eu m') +2iKkr=F,(u+a)—F,(u); 
la fonction entiere F,, qui admet la période 217 et s’'augmente d’une con- 
stante quand on change uw en u + x, est nécessairement une constante, 
soit c. On a donc 

F0) lu'+ mb — Ta —me$ + (as — Ba) +aiRr—0, 

et © est le quotient de deux fonctions entières 5, x, qui vérifient les éga- 
lités (2), (3), (4) [F:(u) étant remplacé par c dans l'équation (4)]. 

» La démonstration (‘) s'achève dès lors en quelques lignes. Tout 
d’abord, les entiers /, m, l', m', n, K ne sont pas tous nuls; sinon, la fonc- 
tion entière m(u,v) serait quadruplement périodique et garderait, par 
suite, un module inférieur à une quantité fixe. De plus, si z = o, le dé- 
terminant /n' — ml’ — à est différent de zéro; autrement (comme on le voit 
aussitôt), après une transformation linéaire effectuée sur u, y, il existerait 
deux couples de périodes distincts de la forme (w, 0}, (w,, o), et la fonc- 
tion entière & (u, v) serait une fonction elliptique de u de seconde espèce, 
ce qui est impossible. Cela posé, sait d’abord n—o, substituons aux 
couples (x, 6), (x’, 8’) les couples distincts (A, B), (A, B') : 


AMG Le B—A'=me — mb —lx—lx —21iKr, 
B'= HE TES 
on à 
o(u+oir,v)=0o(u,v) = o(u,v + air), 
o(u+A,r+B)=e tour), : m(u+Afr+B)=0(u,v)e 


(e,€— const.), 


conditions qui caractérisent les fonctions 0. 
Le cas de x -Æ o se ramène au précédent, en posant d’abord 


&y = 1x + 2MIT, B,=n8 — 2lir, 
! PM / re 
Moi 2m UT, B,=np— 2/iT; 


(*) Voir APPEL, loc. cit., p. 196-207, 


4 
+ 
1 
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les deux couples (x,, 8,), (x, 8") sont distincts comme les couples (x, 8), 
(x', $’), et une au moins des quantités (x,, 8,) n’est pas nulle; il est loi- 
sible de supposer 6, = o, sinon on permaterait #, , ce qui change seule- 
ment le signe de 7. La transformation ; 


œ ‘ »2- > 
Um», M ?, I = vw(u,v)e" 5 
1 ET 
s n PU ÿ n(nr—1, na n(n+i:) 
Am, un, + = ———ê$Îm+—)— lu 
hir 8, Bi 2 2x 2 


ramène les périodes à la forme 


(air; o}}e(o, 217), "(A B}Y; :(À',:B), 


où 
PRE ! 1 AY 
œ QT 1% — LP 21H, 
A=—21rT) PE A! — nt, B'= — 
F1 F1 fl F1 
(HM=/m—im+Kn), 
et l’on a 
MB MA =10; 
avec 


HÇU+ 257, V) = HU, V) —NQU, V + 2ix), 
HU +A, V+B) —=e"%*CH(U, V), 
-H(U+ A, V+B)=e" "HU, V); 


on est ainsi ramené au cas où n est nul (ainsi que let mm’); met!’ ontcomme 
valeurs — Mn et — n; par suite, M est différent de zéro, et l’on peut rem- 
placer le couple (A, B) par le couple (MA, MB). La réduction aux fonc- 
tions 0 est ainsi achevée. 

» La méthode s'étend d'elle-même au cas de n variables. » 


MÉCANIQUE. — Résistance due aux vagues satellites; par M. ne Bussy. 


« Je me propose de déterminer : 1° la loi suivant laquelle varie la résis- 
tance due aux vagues satellites quand on passe d’une vitesse à une autre 
sur un même navire dont la longueur est supposée telle que les vagues 
formées par l'avant ne puissent pas exercer d’influence sur celles formées 
par l'arrière; 2° la loi suivant laquelle varie la résistance due aux vagues 
satellites quand, la vitesse restant la même, on passe d’une carène C à une 
carène C,, dérivée de la première en mullipliant loutes les ordonnées 
transversales par un facteur constant. 


814 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


» 1° Sur un navire de formes appropriées à la plus grande des vitesses 
considérées (*), la résistance due aux lames satellites croît comme la 
sixième puissance de la vitesse. 

» Pour démontrer ce principe, nous aurons recours aux expériences de 
traction exécutées sur le Greyhound et sur des modèles de ce navire, 
à celles faites à Torquay par M. R.-E. Froude sur des modèles de tor- 
pilleurs et, enfin, à celles opérées à Brest sous la direction de MM. Risbec 
et Dudebout, expériences qui ont établi les faits suivants : 

» A. Deux navires semblables, dont le rapport de similitude est égal à », 


se mouvant à des vitesses correspondantes V et V x VX, donnent lieu 
à des systèmes de vagues semblables dont le rapport de similitude est le 
même que celui des navires. 

» B. Les vagues satellites correspondant aux différentes vitesses d’un 
même navire forment des systèmes semblables. En effet, l’observation 
montre que les dimensions de ces vagues (hauteur, distance de crête en 
crête, longueur dans le sens de la crête) sont proportionnelles au carré de 
la vitesse du navire. 

» Il m’a été donné de constater, dans plusieurs expériences, la propor- 
tionnalité de la hauteur des vagues satellites au carré de la vitesse du 
navire, proportionnalité qu’il est naturel d'admettre (voir l’Appendice, $ 1, 
qui sera publié dans le numéro suivant). Quant à la distance de crête en 
crêle, nous observerons que, sur les vagues trochoïdales, cette distance est 
proportionnelle au carré de la célérité; or, la célérité des vagues satellites 
transversales est égale à la vitesse du navire, et la célérité des vagues diver- 
gentes est égale à la composante de la vitesse du navire normale à la direc- 
tion des crêtes, laquelle reste constante pour un même navire. Il s'ensuit 
que, pour les unes et les autres de ces vagues, la distance de crête en crête 
est proportionnelle au carré de la vitesse du navire (*?}. 


(*) J'entends par formes appropriées à une vitesse V celles qui sont telles que les 
résistances correspondant aux différentes vitesses du navire jusqu’à V inclusivement 
peuvent être représentées par les ordonnées d’une courbe continue, les vitesses étant 
prises pour abscisses. É 

(*) D’après les observations de Froude, la ligne qui joint les points les plus élevés 
des crêtes divergentes successives, ligne que nous appellerons ligne de divergence, 
fait, avec la direction commune de ces crêtes, un angle dont la tangente est moitié de 
celle de l'angle que fait la direction commune des crêtes avec l’axe du navire. L’angle 
de cet axe avec la ligne de divergence, dit angle de divergence, est sensiblement 
constant pour un même navire. Les crêtes successives placées en échelon sont limitées 
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» D'autre part, il résulte des expériences de Froude que les longueurs 
des crêtes divergentes sont aussi proportionnelles au carré de la ‘vitesse. 
Il en est de même pour les longueurs des vagues transversales, lesquelles 
s'arrêtent aux crêtes divergentes et forment avec celles-ci des systèmes 
dont la configuration en plan reste la même aux différentes vitesses, les 
dimensions horizontales de ces systèmes variant comme les carrés des 
vitesses. 

» C. Pour deux navires semblables se mouvant à la même vitesse, 
les vagues satellites forment deux systèmes identiques sous tous les rap- 
ports comme dimensions et comme positions (‘). 

» Corollaire : La résistance due à l’entretien des vagues satellites est la 
même pour les navires semblables de dimensions différentes. 


» Froude a établi que la résistance correspondant à l’entretien des 


à l’intérieur et à l'extérieur, c'est-à-dire du côté du navire et au large, par des lignes 
parallèles à celle qui joint les points les plus élevés des crêtes. 
* (*) M. R.-E. Froude, en comparant les vagues formées à la même vitesse par deux 
modèles semblables représentant, l’un un torpilleur de 83 pieds de longueur, et 
l’autre un navire de 333 pieds, a constaté seulement que les vagues divergentes forment 
des systèmes identiques comme longueurs et comme positions, Il n’est rien dit des 
hauteurs de ces systèmes divergents dans le Mémoire de Froude, où il n’est pas parlé 
non plus des vagues transversales qui figurent sur les dessins accompagnant le Mémoire. 
Le fait, indiqué au paragraphe B, que les systèmes de vagues correspondant aux 
vitesses diverses d’un même navire sont tous semblables (leur rapport de similitude 
étant celui du carré des vitesses), combiné avec le fait qui est relaté au paragraphe A, 
entraîne l'identité complète des systèmes de vagues transversales et divergentes formés 
par deux navires semblables se mouvant à la même vitesse, comme je vais le montrer. 
Soient z et N deux navires dont le rapport de similitude est égal à À se mouvant à 
la vitesse P. Appelons s et S les systèmes de vagues satellites formés par x et N dans 
ces conditions. Nous savons, en vertu du fait relaté en À, que si n se mouvait à une 


1 q SRE : à 
vitesse p'— T3 son mouvement donnerait lieu à la formation d’un système s, de vagues 
À 


satellites telles que s,} —S. D'autre part, en vertu de ce que les systèmes de vagues 
satellites correspondant aux vitesses diverses d’un même navire sont tous semblables, 
leur rapport de similitude étant celui des carrés des vitesses, nous aurons, en compa- 


à x à FRS p? 
rant les vagues satellites formées par 7 aux vitesses p et — ; 


ñ D a À : d’où 
1 


s—5,À. Nous avons donc à la fois s—s,}, S —5s,}, ce qui entraine l'identité de s 
et des. 
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vagues satellites est égale à l'énergie emmagasinée dans une de ces vagues 
divisée, pour les vagues transversales, par 2L, et, pour les vagues diver- 


21; 


gentes, par Let L, étant les distances de crête en crêle, et « l’angle 


sina” 
constant que fait la direction des crêtes divergentes avec l'axe du na- 


vire (‘). L'énergie emmagasinée dans une vague transversale est égale 
TU ILE 
à 


L? 
la vague et / sa longueur dans le sens de la crête. 
» L'énergie emmagasinée dans une vague divergente est égale à 


ral PAU AY 2r?h? EE 4 

NT ne à OU k, et /, ayant ici des valeurs analogues à celles de À 
En à 

et /. La résistance R correspondant à l'entretien des vagues transversales 

rlh? (: 27° h? 


STE 
(: — Te) (?), expression dans laquelle k est la demi-hauteur de 


est donc égale à ñ G 


We : : ; à DO Se 
dant à l’entretien des vagues divergentes est égale à gp (Tr sine. 
1 
En vertu de la loi trochoïdale qui relie la distance de crête en crête à la 


} tandis que la résistance R, correspon- 


RES 2T ; É : 2T à < 
célérité, L = — V? (V étant la vitesse du navire) et L, = — V’sin?«, d’où 
le] e] 


il suit que L? et L® sont proportionnels à V!, « étant constant. Nous avons 
vu plus haut que 2 et À, sont proportionnels à V?; 2? et 2° sont donc, comme 
L? et L?, proportionnels à V'. Par suite, dans les valeurs de R et de R,, le 


facteur entre parenthèse est constant pour toutes les vitesses, de sorte 


th? LR? 
en 1, dans lesquels / et /, 


que Ret R, varient comme les facteurs 


sont proportionnels au carré de la vitesse, L? et L}, à sa quatrième puis- 
sance. La résistance correspondant à l’entretien des vagues satellites, 
transversales ou divergentes, varie donc comme la sixième puissance de 
la vitesse. 

» On peut démontrer cette loi sans recourir à la formule qui donne la 
valeur de l'énergie emmagasinée dans une vague en fonction de ses dimen- 
sions et de sa célérité, et cela comme suit : 

» Considérons un navire À se mouvant d’abord à une vitesse V, à 
laquelle correspond un système S de vagues satellites, et ensuite à la 
vitesse V, à laquelle correspond un système de vagues satellites S,. Nous 


(*) Phenomena of the wave making resistance of ships (Transactions of the 
Institution of Naval Architects, t. XXII, 1881, p. 226 et 227). 
(2?) Pozrar» et Dupesour, Théorie du navire, t. IF, formule (13), p. 60. 


; 
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savons que les deux systèmes S et S, auront un rapport de similitude éoal 


j.) , * 

à yz° Or, les expériences de Froude ont vérifié ce fait, conforme à la 
1 

théorie de la similitude, que les résistances qui dérivent de deux systèmes 

semblables de vagues satellites ayant un rapport de similitude égal à 

sont, entre elles, dans un rapport égal à X° ('). Les résistances, corres- 


pondant aux systèmes S et S, formés aux vitesses V et V,, auront donc un 


k à V2 3 : V5 

rapport égal à (5 ou à gr 

» 2° R étant la résistance due à l’entretien des vagues satellites sur un 
navire C à la vitesse V, pour obtenir la résistance analogue R, pour la 
même vitesse, sur un navire C,, dont on a dérivé la carène de celle de C 
en agrandissant les ordonnées transversales dans le rapport à, il faut mul- 
tiplier R par le facteur à". 

» Considérons la courbe ayant pour ordonnées les valeurs, pour un 


navire déterminé, de la fonction R étant la résistance due aux vagues 


R 

L'EX 
satellites à la vitesse V, et pour abscisses les vitesses correspondantes. Cette 
courbe étant donnée, pour avoir la résistance R afférente à une certaine 
vitesse V, il suffira de multiplier l’ordonnée correspondante par V?. Il est 
généralement admis que, si l’on substitue au navire considéré un navire 
dérivé de celui-ci, en remplaçant l’écartement E des sections transver- 
sales équidistantes par un écartement E’— E X c, on pourra se servir de la 
courbe du navire primitif pour obtenir la résistance due aux vagues satel- 
lites correspondant à une vitesse donnée du navire dérivé en changeant 
l'échelle des abscisses sur laquelle la longueur représentant l’unité devra 
être divisée par le facteur c. Si c est plus grand que l’unité (ce qui corres- 
pond à un allongement du navire), la résistance R', correspondant sur le 
navire dérivé à une vitesse V’ égale à V X c, sera égale à V'? multiplié par 
l’ordonnée correspondant à la vitesse V’ lue sur l’échelle modifiée, 
ordonnée qui n’est autre que celle correspondant à la vitesse V lue sur 
l'échelle primitive; de sorte que, R étant la résistance afférente à la 
vitesse V sur le premier navire et R’ la résistance afférente à la vitesse V’ 

17 ve 

SAT 
qui correspond à un raccourcissement du navire), la longueur représen- 


sur le navire allongé, on aura + Si c est plus petit que l’unité (ce 


(!) On experiments with H. M. S. Greyhound (Transactions of the Institution 
of Naval Architects, vol. XV, 1874). Voir l'Appendice $ 2. 


C. R., 1902, 1 Semestre. (T. CXXXIV, N° 15.) 108 
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tant l'unité sur l’échelle primitive étant divisée par c sera amplifiée : la 

résistance afférente à une vitesse V” égale à V X c (par suite plus petite 

que V) s’obtiendra en multipliant V’? par l’ordonnée correspondant à la 

vitesse V” lue sur l’échelle allongée dans le rapport de c à l'unité, soit à la 

vitesse V lue sur l'échelle primitive. | 
» Si, au lieu de raccourcir le navire primitif en multipliant l’écartement E 

par la fraction c, on l'avait élargi en multipliant ses ordonnées transversales 


I . . . * "à Da 
par =» on aurait obtenu un navire semblable (du moins quant à ces éléments 


des formes qui semblent seuls avoir une influence sensible sur la formation 
des vagues, à savoir la finesse et le rapport de la longueur à la largeur) (') 
au navire raccourci, et présentant par suite, à la même vitesse, une résis- 
tance afférente aux vagues satellites équivalente. Or, on peut établir que, 
lorsque le navire est raccourci dans le rapport de 1 à c, la résistance afé- 
rente aux vagues satellites pour une vitesse V est multipliée par le rap- 


port = Appelons I et I’ les ordonnées correspondant à la vitesse V lue 


successivement sur l'échelle primitive et sur l’échelle allongée dans le rap- 
port de c à 1, soient les ordonnées de la courbe correspondant aux vi- 
I 2 : + 
tesses V et V x 5 lues toutes deux sur l'échelle primitive. Appelons R et R’ 
les résistances afférentes à V sur le navire primitif et sur le navire raccourci. 
AVE ve 
Nous aurons RTS VE, Re TV Nous avons AUss RE, 
ATE L 6 1 
PVx — Vi x — 
c? ca 
puisque I et I’ sont les ordonnées de la courbe qui correspondent aux vi- 


tesses V et V x = lues sur l’échelle primitive, que IV? et I'V? x = repré- 


se 5 trs 6 I 
sentent les résistances du navire primitif aux vitesses V et V x FF et que 


ces résistances sont entre elles comme les sixièmes puissances des vitesses 


TI OM ALVE ME : SI V2 1 : 
correspondantes. Or l'égalité —— — revient à == — — ou à 
: I 1 LV? I 
I'VE cu Ne — 
CÉ (og C? 
R I f HR A ! I 
D (7 d'oùuR—=R= Ce 5 À FA) 
R' 1 | ci Que 


+ 


C 


(:) Cette influence exclusive attribuée à la finesse et au rapport de la longueur à la 
largeur résulte du fait que, pour deux navires semblables de dimensions différentes se 
mouvant à la même vitesse, les vagues satellites forment deux systèmes identiques. 
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NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de diverses 
Commissions. 


Le dépouillement des scrutins donne les résultats suivants : 


Commussion chargée de juger le concours du Grand prix des Sciences mathé- 
matiques pour 1902. — MM. Emile Picard, Poincaré, Jordan, Appell, 
Painlevé. 


Commussion chargee de juger le concours du prix Bordin (Sciences mathe- 
matiques) pour 1902. — MM. Poincaré, Painlevé, Emile Picard, Jordan, 
Darboux. 


Commission chargée de juger le concours du prix Francœur pour 1902. — 
MM. Poincaré, Émile Picard, Appell, Jordan, Darboux. 

Commission chargée de juger le concours du prix Poncelet pour 1902. — 
MM. Poincaré, Émile Picard, Jordan, Darboux, Appell. 

Commussion chargée de juger le concours du prix extraordinaire de six mille 


francs pour 1902. — MM. Guyou, Maurice Levy, de Bussy, Sebert, Bou- 
quet de la Grye. 


Commission chargée de juger le concours du prix Montyon (Mecanique) 
pour 1902. — MM. Léauté, Maurice Levy, Sarrau, Boussinesq, Sebert. 


Commussion chargée de juger le concours du prix Plumey pour 1902. — 
MM. Maurice Levy, Guyou, Sarrau, Léauté, Sebert. 


Commission chargée de Juger le concours du prix Pierre Guzman pour 1902. 
— MM. Janssen, Lœwy, Callandreau, Wolf, Faye. 


Commission chargée de juger le concours du prix Lalande pour 1902. — 
MM. Lœwy, Wolf, Janssen, Callandreau, Radau, Faye. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


M. E. Cozvis soumet au jugement de l’Académie un Mémoire ayant 
pour titre : « Machine de Gramme à intensité sans cesse variable et sa 
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combinaison avec une bobine d’induction. Nouvelle disposition du faisceau 
aimanté dans les bobines d’induction ». 


(Commissaires : MM. Mascart, Marcel Deprez, d’Arsonval.) 


M. A. Bouranrico adresse une Note relative au développement d’in- 
sectes qui dévastent les oseraies des départements de la Gironde et du 
Lot-et-Garonne. 

(Commissaires : MM. Perrier, Giard.) 


CORRESPONDANCE. 


M. le Bimecreur pu Éapsorarome Ar4co, à Banyuls-sur-Mer, invite 
l’Académie à se faire représenter à la cérémonie funéraire qui sera célé- 
brée, le 9 mai prochain, dans le Laboratoire Arago, que M. de Lacaze- 
Duthiers a fondé, et où il a désiré être inhumé. 


L'Académie décide qu’elle se fera représenter à cette cérémonie. 


M. Tuome adresse, de Cordoba, ses vifs remerciments à l’Académie 
pour la distinction dont ses travaux astronomiques ont été l’objet et 
exprime le désir que la valeur du prix Lalande qui lui a été décerné soit 
réservée par l’Académie pour récompenser d’autres savants. 


OPTIQUE. — Principe d'un nouveau réfractomètre interférentiel. Note de 
M. G. Sacxac, présentée par M. Lippmann. 


« Soient M et M’ deux surfaces réfléchissantes planes, bien travaillées, 


juxtaposées et réglées exactement, parallèles entre elles. Éclairons norma- 


lement ce système de miroirs de Fresnel parallèles par un faisceau lumineux 
issu d’une lentille L qui est supposée aplanétique pour les ondes planes 
perpendiculaires à l’axe et au voisinage du foyer principal F de laquelle est 
disposée une source de lumière suffisamment monochromatique. Chaque 
point F de la source fournit à la sortie de la lentille L un système d’ondes 
planes que les deux plans M et M’ dédoublent en deux systèmes d’ondes 
planes parallèles, réfléchis sous la même incidence x voisine de zéro et qui 
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présentent entre eux une différence de marche 2e cost (ou sensiblement 


DEL — #), en désignant par e la distance des deux plans parallèles Met M’. 
Les vibrations qui correspondent à ces deux systèmes d’ondes se réunis- 
sent, après avoir traversé la lentille L,, en un même point O (très voisin 
de F si l'incidence z est très faible). Comme e est une constante, la diffé- 
rence de marche ne dépend que de l'incidence z et varie avec la position 
du point O dans le plan focal de la lentille L. On retrouve ici les conditions 
générales qui définissent la production d’un système de franges localisées 
à l'infini. 

» On doit donc pouvoir observer, dans le plan focal, un système de 
franges circulaires si la différence de marche ne dépasse pas les limites 
imposées par la complexité de la radiation employée. L'appareil décrit 
fonctionne, on le voit, comme le réfractomètre interférentiel de M. Mi- 
chelson qui a permis à MM. Michelson et Benoît de déterminer la longueur 
du mètre en longueurs d’onde. 

» Il m'a semblé intéressant de signaler le principe de cette expérience, 
puisque le physicien si compétent en matière de franges d’interférence 
qu'est M. J. Macé de Lépinay considère qu'il est impossible de mettre en 
évidence le phénomène de localisation des franges sans fente dans le cas 
des miroirs de Fresnel (‘). 

» En ce qui concerne les applications, le nouveau dispositif pourrait 
être préférable à celui de M. Michelson quand il y a intérêt à avoir une 
température rigoureusement la même dans les régions correspondantes 
des deux faisceaux interférents; ces régions sont, en effet, adjacentes au 
lieu d’être très éloignées comme dans le dispositif de M. Michelson qui 
rejette l’un des faisceaux à angle droit de l’autre (*). » 


ÉLECTRICITÉ. — Quelques remarques sur la théorie de l'arc chantant 
de Duddell. Note de M. PauL JANET, présentée par M. Mascart. 


« Soient E la force électromotrice constante de la batterie d’accumu- 
lateurs qui fournit le courant principal, R la résistance du rhéostat (que je 


(1) J. Macé pe Lépinay, Franges d’interférence, p. 35. Paris, C. Naud, 1902. 
Collection Scientia, n° 14. 

(?) L'inconvénient corrélatif de cet avantage est qu’on ne peut produire avec M 
et M’ des franges localisées sur MM’. Mais on peut régler l'appareil à l’aide d’une 
lame plane auxiliaire posée sur M. 
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supposerai sans self-induction) intercalé sur ce circuit, r la résistance du 
circuit dérivé, L et C la self-induction et la capacité intercalées dans ce 
circuit; on sait que Le courant alternatif obtenu dans ce circuit dérivé a une 
pulsation w déterminée par la condition de résonance 


Cela posé, soient I le courant instantané dans le circuit principal, & dans 
le circuit dérivé, À dans le circuit de l’arc. Le courant principal I est évi- 
demment la superposition d’un courant continu et d’un courant alternatif 


I [1 +1, sinwt. 
La différence de potentiel aux bornes de l'arc V, — V, est alors 
V,— V,=E — RI, — RI, sinwt, 
et les courants z et ÿ sont donnés par les formules 


; A È 
ns ol x ie oË, 


R +-7 


[, sinwé. 


—— Le + 


» De là on Ure 
d(Vi— V3) = — Rio cosu! dt, 


; R à 
A M —— 1,0 Cosw{ dt, 
d’où 
d(Vi— V3) EL 119 Rr. 
di! 5 R+r 


» Il résulte de là que, ainsi que M. Duddell l'avait déjà signalé, la 
dérivée de la différence de potentiel aux bornes de l’arc par rapport au 
courant circulant dans cet arc doit être négative. C’est ce qui a lieu avec 
des charbons homogènes, même pour des oscillations atteignant la fré- 
quence de 1000 à 10 000 par seconde, 

» Si la résistance r est petite par rapport à R, on a 


diNVi— Vs) ds 
put 


» Il semble donc que, pour que les oscillations se produisent, il faut 
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que le régime de l'arc soit tel que la valeur absolue de sa résistance appa- 
rente (négative) soit égale à la résistance du circuit dérivé. Duddell avait 
donné, au lieu de l'égalité précédente, l'inégalité 
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» L’arc chantant de Duddell fournit un moyen remarquable d'obtenir, 
au moyen d’une force électromotrice continue, un courant alternatif, Il est 
intéressant d'étudier la valeur des courants et la répartition des énergies 
dans les différentes parties des circuits. Nous nous bornerons à résumer 


les résultats obtenus : 


Valeurs 
instantanées. eflicaces. moyennes. 
Courant dans le circuit prin- ‘ 
5 [2 
HAT SHARE Ie+ I sinwt VAT » 
Courant dans le circuit dé- 
ne R ; RIo 
sue, oo. — — I, sinwt £, » 
pe r V2 
, R+r 5 (R +r)l2 
Courant dans l'arc, ....... + — Ï,sinwé \ SRE » 
Différence de potentiel aux 
$ 2 R? 12 
bornes de l’arc.......... E—RI;,—Rl,sinwt VA E — RI,)? + En » 
Puissance fournie par la pile E(l.+1,sinwt) » EL 
Puissance Joule dans le cir- 
À RI2 
ÉHDANCIpal.* ........ R(I:+ Is sinwt)? » RI2=Æ FN 
Puissance Joule dans le cir- 
5 DÉPAC R?212? sin2wt R272 
Bidénivé. ............ a » : 
7 27 
Puissance fournie à la bo- 
: > R212 Lu sin 2614 
bine de self-induction... Spies » 0 
Puissance fournie au con- 
RI,Lo dif 
densateur . ..... br su —- (E —RI+=— cosw t) -  sinwt o 
: à 11 Rær, . R(R+r)1$ 
Puissance dans l’arc....... E—RI—RI,sinmwt)|(1+ I, sinwt (E—RL)Ie— ———— 
ar 


» Les valeurs I'et I, peuvent s’obtenir facilement par l'expérience. » 
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ÉLECTRICITÉ. — Variations du spectre des énncelles. 
Note de M. B. Ecinrris, présentée par M. J. Violle. 


« Lorsque les pôles des étincelles contiennent des métaux différents, 
les variations de la self-induction du circuit modifient profondément la 
composition de la lumière des étincelles. 


» Deux pôles de fil d'aluminium de 1"" environ de diamètre sont recouverts jus- 
qu’à une distance de 2" de leurs extrémités d’une très petite quantité de sodium mé- 
tallique. On fait, tout d’abord, jaillir entre les deux pôles ainsi préparés des étincelles 
ordinaires pendant quelques secondes. Ces étincelles sont fournies par une bobine 
d’induction de grandeur moyenne actionnant quatre bouteilles de Leyde de 7,10!? uni- 
tés G.G.S. de capacité se déchargeant neuf à dix fois par seconde à travers un circuit 
sans self-induction. Par l'introduction de bobines sans noyau métallique dans le cir- 
cuit de décharge, la self-induction peut prendre des valeurs croissantes. La résistance 
du circuit est maintenue à la valeur constante de 3 ohms. 

» Le spectre des étincelles jaillissant entre ces deux pôles contient tout d’abord les 
raies de l’aluminium et du sodium. 

» Lorsqu'on fait croître la self-induction, les raies de l'aluminium diminuent d’in- 
tensité très rapidement, tandis que l’intensité de la raie jaune du sodium augmente de 
plus en plus. Une petite bobine de 6°" de diamètre et de quelques tours de fil suffit 
pour que la plupart des raies de l'aluminium deviennent courtes (1). En augmentant 
de plus en plus la self-induction du circuit, les raies de l’aluminium deviennent rapi- 
dement de plus en plus courtes et enfin tout son spectre s’élimine. Au contraire, pen- 
dant ce temps la raie jaune du sodium devient de plus en plus brillante et les doublets 
vert et rouge apparaissent et atteignent à la fin une intensité remarquable. Pour une 
capacité de 0,0085 microfarad, il suffit d’une self-induction de 0,0002 henry environ 
pour éliminer complètement le spectre de l'aluminium et les raies de l'air, quand la 
distance des pôles ne surpasse pas 1%% ou 1%,5. Les étincelles présentent alors une 
couleur orangée très brillante due aux vapeurs du sodium, et les pôles sont entourés 
par une auréole très étendue. 

» Si la self-induction du circuit continue à augmenter, la disparition du spectre 
de l’aluminium persiste, et la raie jaune du sodium, après avoir été extrêmement bril- 
lante, devient renversée à partir d’une certaine valeur. La plus grande valeur de self- 
induction que nous avons employée était de 0,05 henry environ. 

» Les valeurs de la self-induction qui éliminent le spectre de l'aluminium dif- 
fèrent suivant les distances des pôles. Les grandes distances demandent de grandes 
valeurs de la self-induction. 


(1) L'image de l’étincelle étant projetée sur la fente du spectroscope, les raies courtes 
sont celles qui se trouvent seulement au voisinage des électrodes. 


| 
| 
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» Toutes les conditions varient avec la quantité d'énergie mise en jeu : les valeurs 
de la self-induction qui correspondent à l'élimination d’un spectre diminuent quand 
la capacité augmente (jusqu’à une certaine limite). 


» Ce phénomène présenté par les deux métaux, l'aluminium et le sodium, 
se retrouve avec plusieurs autres mélaux. Le platine, le fer, l’étain, et 
d’autres métaux préparés de la même façon avec du sodium ou du potas- 
sium, donnent des résultats identiques. Dans quelques cas, comme par 
exemple fer-sodium, les grandes valeurs de la self-induction font réappa- 
raître les raies du fer. 

» Pour un même métal, les valeurs de la self-induction qui éliminent le 
spectre d’un autre varient avec la nature de ce dernier. 

» L’élimination du spectre d’un des métaux est quelquefois difficile, et 
elle n’est pas toujours possible. Comme exemple, nous citerons le cas des 
métaux Hg, K, Na, qui n’ont jamais été éliminés. Souvent l’augmentation 
de la self-induction a seulement comme résultat la diminution de l’inten- 
sité des raies de l’un des métaux ou le changement de plusieurs raies en 
raies courtes. 

» L’élimination du spectre d’un métal peut être obtenue sans la présence 
immédiate d’un autre métal sur le même pôle. Ainsi, nous avons obtenu 
l'élimination dans le cas où deux métaux purs forment chacun l’un des 
deux pôles. Nous avions pris pour l’un des pôles du platine ou de l’alumi- 
nium et pour l’autre du mercure contenu dans un tube de verre. Pour 
une valeur de 0,004 henry, les raies du platine ou de l’aluminium ont été 
éliminées. Au contraire, les raies du mercure qui restaient étaient renfor- 
cées. Quelquefois les raies du mercure présentaient un aspect curieux. 
Chacune des raies était partagée en deux parties d’intensité différente. La 
partie la plus intense correspondait au mercure, et l’on passait brusque- 
ment de l’une à l’autre partie, comme si l’intervalle où se produisaient les 
étincelles avait été à moitié rempli de vapeur de mercure. 

» Cette observation conduit à une remarque très générale. Les métaux 
dont les spectres s’éliminent ou diminuent d'intensité sont des métaux qui 
donnent de très petites quantités de vapeurs. Au contraire, les métaux 
dont le spectre reste et augmente d'intensité sont parmi ceux qui sont très 
volatils. 

» Dans une Note prochaine, nous montrerons comment ce phénomène 
peut être rattaché aux variations des spectres d’un métal et du milieu 
ambiant étudiées par M. Hemsalech. » 


C. R., 1902, 1° Semestre. (T. CXXXIV, N° 15.) 109 
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ÉLECTRICITÉ. — Diffusion rétrograde des électrolytes. 
Note de M. 3. Taoverr, présentée par M. J. Violle. 


« Si l’on fait diffuser une solution d’un acide additionné d’un autre 
électrolyte, vis-à-vis d’une solution de cet électrolyte additionnel, on con- 
state que ce dernier corps, réparti primitivement d’une façon uniforme 
dans tout le liquide, se concentre en certains points pendant les premiers 
temps de l'expérience. 


V4 


» Dans une éprouvette de 10°" de hauteur environ, on a mis à peu près un tiers de 
solution contenant la matière diffusante avec l’électrolyte additionnel, et les deux 
autres sels de la solution contenant l’électrolyte additionnel seul. Au bout d’un certain 
temps, on a relevé le liquide en trois parties à peu près égales et l’on a déterminé la 
concentration de chaque partie par rapport à la substance additionnelle. 

» Le Tableau suivant donne les résultats de nos expériences : 


Matière Sel Durée de Concentration | dans la partie 
diffusée. additionnel. l'expérience. de supérieure. médiane. inférieure. 
o,4HCI o,39NaCl ét NaCI 0,384 0,390 0,390 
» » 47 » 0,373 0,380 0,405 
1 HCI 0,39K Cl 47 KCI] 0,363 0,392 0,413 
» » 143 » 0,350 O 401 00,120 
0,9 AzOSH 0,0 AzOSAg 10 AzOSAg 0,48 0,49 002 
» » 5o » 0,47 0,49 0,54 
1(S0*H?) 1,03 HCI 52 HCI 1,07 1,01 0,98 


» Il y a concentration de l'électrolyte additionnel dans la partie inférieure, sauf pour 
la dernière expérience, où l'inverse se produit. 


» Ces résultats s'expliquent fort bien dans la théorie électrolytique de 
la diffusion. D’après Nernst, la variation de pression osmotique entre les 
couches liquides inégalement concentrées est la cause de la tendance à 
l'équilibre. Si la substance dissoute est un électrolyte supposé dissocié en 
ions, la seule action osmotique causerait un passage inégal des ions, dont 
les frottements sont en général différents. Il en résulte une séparation de 
charges électriques, et une force électrique compensatrice qui maintient 
la neutralité de la solution. 

» Si en outre du corps diffusant, H CI par exemple, il existe dans le 
milieu un autre électrolyte, supposons Na CI, réparti uniformément, il n’y 
a rien de changé à l’action osmotique, mais la force électrique trouvant 
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application sur les ions de l’électrolyte additionnel sera moins grande pour 
obtenir la compensation de neutralité que si H CI se trouvait dans l’eau 
pure. Il en résulte une augmentation de vitesse dans la diffusion des ions H 
— fait déjà expérimenté par Arrhénius — et une rétrogradation des ions Na 
démontrée par nos expériences. « 

» Dans le cas où SO‘ H? diffuse dans un milieu contenant H CI, la force 
électrique tend à ramener vers le haut des ions CI, ce que montrent aussi 
nos résultats. 

» D'ailleurs, l’action électrique entre les ions n’est pas seule en jeu dans 
ces observations. En effet, au moment où l’on met les deux solutions en 
présence, en faisant abstraction de l’eau symétrique de chaque côté de la 
surface de séparation, onaversle haut Na CI+H?O et vers le basNaCI+HCI. 
Il y a donc dissymétrie dans les actions moléculaires qui s’exercent sur Na CI 
qui est attiré vers le haut par H?0 et vers le bas par HCI. Dans ce cas, 
l’action de H?O paraît devoir être prépondérante et s'exerce en sens 
inverse de l’action électrique; le résullat de l’expérience conforme à cette 
dernière n’en est que plus expressif. » 


ÉLECTRICITÉ. — Sur la réaction magnétique de l’induit des dynamos. Note 
de M. N. Vasisesco-Rarpex, présentée par M. Lippmann. 


« Une dynamo doit nous apparaître, au point de vue magnétique, comme 
un ensemble de circuits ou, plus exactement, comme un milieu magnétique, 
soumis à l’action d’un certain nombre de forces magnétomotrices consti- 
tuées par les spires tant inductrices qu'induites. 

» C’est à cet ensemble qu'il faut appliquer le calcul pour trouver les flux 
utiles et par conséquent la force électromotrice de la machine, soit à vide, 
soit en charge. Le calcul rigoureux de ces flux n’est pas abordable, mais, 
sans rien changer à la façon d’envisager la question, nous ferons les simpli- 
fications d’usage ; l’explication, qualitative du moins, du phénomène n’en 
souffrira pas. 

» Considérons une machine bipolaire (fig. 1); je composerai les ampères- 
tours inducteurs et les ampères-tours longitudinaux, évidemment déma- 
gnétisants, en une seule force magnétomotrice e. Ja figure 1 représente, avec 
leurs sens, les lignes de force moyennes des flux produits par cette force 
magnétomotrice €. 

» Je compose de même les ampères-lours transversaux de l’induit en une 


{ 3 FOR ce LRU CRUE 2 «. LEA se TR FM ra É “ 
828 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


seule force magnétomotrice £’, dirigée suivant AB. Cette force magnétomo- 
trice superpose aux flux dus à e de nouveaux flux «, 6, 4, d”, dont la figure 2 
donne les lignes de force moyennes avec leurs sens; ces lignes de force 
sont supposées avoir le même parcours que celles dues à e. 


Fig. r. 


» Soient a, b, r, R les réluctances des tronçons parcourus par les nou- 
veaux flux; les lois de Kirchhoff donnent 


(1) bre 0 7 
: (R+a)(r+b)+(R+d)(r + a) 


» Dans la théorie classique, au lieu de considérer l’ensemble du réseau 
représenté par la figure 2, on considérait seulement la portion ABCD, ce qui 
revient à supposer a — b. C'est la raison pour laquelle la théorie classique 
s’est trouvée en contradiction avec les faits. 

» Dans la formule (1), a, b, r, R sont, en effet, les réluctances comp- 
tées à partir de l’état magnétique dû à &; et si l’on considère l'allure des 
courbes du magnélisme, on voit que ces réluctances sont plus grandes 
dans le sens des flux préexistants que dans le sens contraire; on aura donc 
presque toujours a >> b. 

» Les ampères-tours transversaux sont donc démagnétisants et leur 
influence partant de zéro sera maximum aux environs du coude de la 
courbe du magnétisme des parties CA, CB, DA, DB. 


» Dans certaines machines où le coude de la courbe du magnétisme est très pro- 
noncé, l'influence démagnétisante des ampères-tours transversaux peut être très voisine 
de celle des ampères-tours longitudinaux; il n’est donc pas étonnant que la réaction 
d’induit ait été trouvée quelquefois indépendante de l’angle de calage. 


» On a vérifié aussi quelquefois que la réaction d’induit augmentait avec l’exci- * 
Oo 


tation (Stromberg). Ce cas paradoxal s'explique par l'existence d’un maximum dans 
la valeur de 4. 
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» J'ai supposé, dans la démonstration précédente, que les lignes de 
force moyennes ont le mème parcours qu'avant l'introduction de la force 
magnétomotrice transversale, et l'on a pu se demander si l'allongement 
des lignes de force augmentant la réluctance ne diminuerait pas le flux 
utile. Pour examiner cette question, plaçons-nous dans le cas où r =R, 
e — &. Par raison de symétrie, les deux flux ® et ®’ traversant e et :’ seront 
égaux, et, suivant un principe que J'ai énoncé dans une Note précé- 
dente (!}), ces flux, calculés avec une distribution approximative des 
lignes de force, seront moindres que les flux réels. En d’autres mots, nous 
obtenons par le calcul indiqué une limite supérieure de la réaction d’in- 
duit. L’allongement des lignes de force est compensé, et aude là, par la cause 
qui le fait naître, c’est-à-dire par la force magnétomotrice transversale. 

» Influence des fuites. — Les fuites magnétiques peuvent être représen- 
tées par une dérivation CFD de réluctance p (Jig. 1). L'influence de cette 
dérivation est double : elle diminue le flux utile dù à « et augmente le flux 
démagnétisant Ÿ, car, dans l’équation (1), il faut remplacer R par la 

Rp 
R+p 


quantité moindre 


» Vérification. — Des expériences, faites au laboratoire des recherches physiques 
de la Sorbonne sur une vieille machine-série Gramme (type d'atelier) ont montré l’in- 
fluence démagnétisante des ampères-tours transversaux et l’existence d’un maximum 
de cet effet pour une certaine valeur de l’excitation. Les balais étant calés sur une 
ligne perpendiculaire à celle des pôles, je mesurais le courant d’excitation I et le flux 
utile correspondant ; je lançais ensuite un courant, toujours le même, dans l’induit, 
et mesurais la diminution de flux Ÿ. Les résultats ont été les suivants : 


I. g. Ÿ. És e. Ÿ. 
Co () 0 14 580 17 
4 290 16 18 650 14 
6 300 20 22 700 12 
8 435 23 26 739 10 

10 550 23 30 97 8 

12 550 20 


» Dans ce Tableau ne figurent que les valeurs relatives des grandeurs mesurées ; on 
voit que, relativement, le flux démagnétisant 4 est assez petit; cela tient, sans doute, 
aux conditions particulièrement défavorables de la machine à ce point de vue; les 
pièces polaires étaient, en effet, en fonte. » 


(!) Comptes rendus du 3 janvier 1902. 
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ÉLECTRICITÉ. — Remarques sur le fonctionnement des cohéreurs et 
des auto-décohéreurs. Note de M. ©. Rocuerorr, présentée par 
M. Lippmann. 


« Les comptes rendus des communications à très grandes distances, en 
télégraphie sans fil, par la réception au son, en utilisant les cohéreurs à 
décohésion spontanée et les récepteurs téléphoniques, ont appelé de nou- 
veau mon attention sur les cohéreurs à décohésion spontanée. 

» En étudiant les auto-décohéreurs en usage et en cherchant à en con- 
struire de plus sensibles et de plus constants, mes observations, basées sur 
des mesures prises avec le plus grand soin, m'ont amené à des conclusions 
contraires à ce qui semblait naguère être la vérité. 


» À priori, et cela semble naturel, on admettait que, pour que la décohésion spon- 
tanée se produise, il fallait que les contacts fussent plus imparfaits que pour obtenir 
une cohésion durable. On saisissait bien un lien, une progression entre les cohéreurs 
décohérant par le choc et les auto-décohéreurs, mais la progression admise est préci- 
sément inverse de celle que j’ai trouvée. 

» Turpain (Applications pratiques des ondes électriques), dans le résumé qu'il fait 
des diverses théories émises sur le fonctionnement des cohéreurs, exprime cette opi- 
nion que la difficulté de réglage des auto-décohéreurs tient à ce que « les limites entre 
» le contact imparfait ne réalisant pas encore un cohéreur et le contact imparfait réa- 
» lisant un cohéreur nécessitant un choc sont trop voisines pour laisser aisément place 
» à un contact imparfait réalisant un cohéreur à décohésion spontanée ». L'erreur que 
je signale est là très nettement énoncée. 

» On sait qu’un courant passant à travers des contacts imparfaits franchit d'autant 
plus facilement l'obstacle que ces contacts lui opposent que la pression à laquelle 
sont soumis ces contacts est plus grande. Ceci donné, si vous prenez deux électrodes 
pouvant se rapprocher ou s'éloigner à volonté, et qu'entre ces électrodes vous placiez 
des billes de charbon ou d’acier constituant des contacts imparfaits, vous pourrez 
faire varier la pression sur ces billes et juger de ce qui se passe en intercalant dans 
le circuit du courant qui doit traverser ces billes un instrument de mesures. Or, en 
rapprochant progressivement les électrodes, il arrivera un moment où vous obtien- 
drez la sensibilité du système aux ondes hertziennes. À ce moment, si la résistance 
initiale est d’un méghom, par exemple, ne permettant pas au courant d’un élément 
de pile d’impressionner un milliampèremètre, et que cette résistance tombe à quelques 
ohms sous l’action des ondes, vous aurez un cohéreur nécessitant un choc pour déco- 
hérer. Si vous continuez à augmenter la pression de façon que la résistance initiale 
soit assez faible pour qu’un courant de deux milliampères, par exemple, puisse passer, 
vous aurez alors une décohésion spontanée. Ce ne sont donc pas les effets d'un cou- 
rant morcelé sous l’action des ondes que perçoit l'oreille, mais bien des variations 
dans l'intensité d’un courant continu. 
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» Tous les cohéreurs à décohésion spontanée peuvent être ramenés à l’état 

de cohéreurs ordinaires en diminuant la pression des contacts imparfaits. Yes 
expériences entreprises ne me permettent pas encore de généraliser la ré- 
ciproque. , 
__» J'ai constaté que certains radio-conducteurs à contact métal-métal ou 
à limaille peuvent facilement être amenés à l'état d’auto-décohéreurs 
lorsqu'on augmente la pression. Mais le fait le plus important, au point 
de vue pratique, c’est que j’ai pu, en modifiant un peu la construction de 
mes tubes à électrodes et à limaille de fer doux (dérivés du tube Tissot), 
arriver à ceci : qu’un tube, cohéré par un premier train d’ondes, voit 
tomber. sa résistance initiale précisément dans les limites voulues pour 
passer à l’état d’auto-décohéreur de très grande sensibilité. On peut dès 
lors, avec le même appareil, recevoir au Morse et au son, suivant qu’on 
l’emploie comme cohéreur ordinaire ou comme auto-décohéreur. De plus, 
celte facon d’obtenir la pression voulue est à la fois plus facile, plus 
constante et plus sûre que tous les moyens mécaniques, d’un maniement 
trop délicat. » 


OPTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — La sensation lumineuse en fonction du temps. 
Note de MM. Awpré Broca et BD. Surzer, présentée par M. Marey. 


« Dans une Note précédente (octobre 1901), nous avons décrit un pro- 
cédé pour étudier l'inertie relative au sens des formes. Nous avons pu arri- 
ver avec le même appareil à déterminer la fonction qui relie la sensation 
lumineuse au temps, pour les divers éclats lumineux compris entre celui 
que donne à un papier blanc un éclairement de 170 lux, et celui que donne 
au même papier un éclairement de 3,3 lux (/g. 1 et 2). L’œil observateur 
élait Loujours muni d’une pupille artificielle de 2"",5 de diamètre et dans 
des conditions d’adaptation déterminées. Le dispositif expérimental est dé- 
crit dans la Note citée; la plage intermittente est une image aérienne. 

» Nous avons placé contre cette image aérienne une plage de comparai- 
son formée d’un petit carré de papier blanc éclairé par une source lumi- 
neuse mobile; on peut établir par déplacement de cette source l'égalité 
d'éclat entre le papier blanc et l’image aérienne. En rendant alors inter- 
mittente l’image aérienne, on voit que son éclat varie et l’on peut rétablir 
l'égalité d'éclat entre les deux plages en faisant varier la distance de la 
source mobile à l’écran de comparaison. On peut ainsi mesurer l'éclat 


Dizaines de lux. 
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qu’atteint l’image aérienne intermittente, quand la lumière agit sur la 
rétine pendant un temps mesuré par le passage de la fente d’un épiscotister 
d’Aubert. Cette méthode directe permet des mesures exactes relatives aux 
phénomènes entrevus par Brücke en 1864 (Sitzungsberichte der mathema- 
tischnaturwissenschafilichen Klasse der Akademie der Wissenschafien zu Wien, 
2° série, t. XLIX, p. 128) à l’aide du disque rotatif, et dont Exner a 


Fig re THENES 


Dizaines de lux. 


Temps en secondes. Temps en secondes. 


abordé l’étude par une méthode fort discutable qui lui a donné des résul- 
tats très différents de ceux de notre méthode directe (Exwer, 1bid., 2° série, 
t. LVIII, 1868, p. 6or); nous avons pu ainsi compléter et étendre aux 
fortes lumières les résultats obtenus par Charpentier pour les lumières 
faibles, par une méthode analogue, mais ne permettant pas les mesures lu- 
mineuses quantitatives (CHarpenTier, Recherches sur la persistance des im- 
pressions réliniennes, etc.; Steinheïl, 1890). 

» Nos résultats sont représentés par Les deux figures ci-dessus, relatives 
à chacun de nous. Les abscisses représentent le temps en secondes, les 
ordonnées représentent les éclairements en lux. 
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» Une série spéciale d'expériences a été faite pour déterminer le temps 
au bout duquel la sensation a atteint son régime permanent. 


Éclairements. Temps. Éclairements. Temps. 
lux s lux S 
170 HE one 2 
85 1,25 10 2,0 
42,5 1,40 


» Il est intéressant aussi de faire ressortir les temps au bout desquels 
la sensation atteint son maximum, et ceux au bout desquels elle dépasse la 
sensation permanente correspondant au même éclairage. 


Temps 
au bout duquel 
Temps la sensation permanente 
du maximum. est dépassée. 
a a 
Éclairements. S. B. S° B. 
s 4 s S s 
170 0,04 0,03 0,012 0,00 
126 0,065 0,03) 0,02) 0,009 
85 » 0,0 » 0,012 
64,5 0,120 » 0,007 » 
42,5 » 0,07 » 0,02 
30,11 0,100 » 0,07 » 
21 » 0,129 » 0,03 
16,2 0,2 » 0,1 » 


» Il fallait, pour terminer la question, réduire en sensation le résultat 
des mesures photométriques objectives. Faute de mieux, nous l’avons fait 
en appliquant l'hypothèse de Fechner et nous en servant pour intégrer 
l'équation différentielle des sensibilités, que nous avons déterminée 
expérimentalement pour chacun de nous. Les fonctions sont, I étant 
exprimé en lux : 


Er ra à I + 3 
(r)ySu : RENNES (2) Br: DÉABNE Goob(l 3200). 


» En supposant À — B = 1, ce qu'on est obligé de faire, l'expérience ne 
permettant pas de déterminer ces constantes, les courbes trouvées sont très 
voisines. Elles peuvent servir à calculer des rapports de sensations. Nous 
réunissons ci-après les nombres qui dounent, d’une part, les rapports des 
éclairements objectifs maxima aux éclairements permanents et, d'autre 
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part, les rapports obtenus pour les mêmes sensations en employant les 
formules (1) et (2) : 


I maximum s S maximum j 
I permanent S permanent 
ù DER RE DRE ES EE 
Éclairements. S. B Se B. 
170 4,25 9,0 1,129 1,36 
126 22e 4,85 1,21 1,359 
85 » 4,6 » 1:99 
64,5 1,88 4,6 x}, HD » 
42,5 » 1,99 » 1,19 
210 2 » 1,26 » 
21 » 1,90 » 1:24 
16,2 NA NE) » ROUL » 
359 » douteux. » » 
PHYSIQUE BIOLOGIQUE. — Valeurs de la résistance électrique, de l'indice de 


réfraction et du pouvoir rotatoire de sérums sanguins normaux. Note de 
MM. Doxcrer el LesA6r, présentée par M. Lippmann. 


« Dans le but d’utiliser diverses méthodes physiques (mesure des 
résistivités électriques, mesure des indices de réfraction, mesure du pou- 
voir rotatoire) pour l’étude de certains cas pathologiques, nous avons 
entrepris une enquête sur les sérums sanguins normaux de différentes 
origines. 

» Les résultats qui vont suivre se rapportent à plus de deux cents 
échantillons provenant de sujets reconnus sains, après examen médical 
dans le cas du sérum humain, après examen vétérinaire dans le cas des 
animaux de boucherie (*) ou d’une autre nature. 

» Les mesures ont été effectuées à la même température et ont natu- 
rellement porté sur des échantillons purs et clairs. 

» Résistance électrique. — L'appareil d'Ostwald, dont nous avons fait 
usage dans notre étude Sur le lait et la fermentation lactique (?), se prête 
à des observations rapides et comparables entre elles avec une approxi- 


mation suffisante qui est de l’ordre du +=. 


(*) Ces échantillons ont pu être recueillis aux abattoirs de la Villette, grâce à la 
complaisance de MM. Mulet et Sauclières. 
(?) Comptes rendus, t. CXXXIV, 10 mars 1902, p. 612. 
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» Voici les résultats obtenus pour la résistivité à la température de 16°, : 


ohms ohms 
SOL AMnAINEAQULte AR SLR en eme 100 à 300 
Ag Nec pb au-dessous de 2 ans ..... 90. à 97 
au-dessus de 2 ans...... O7 08 
DRAC VOA UL © ADR Re IE RE ban on ice 97 à 100 
D PE En rt dfiano 4 Sn eu avr 97,5 à 103,5 
PE JENCHOVRS sceties MS ot ethovi 99 à 104 
NS CC PT ET EE PE 93 à 96 
»etete, lapinnet dercobare er une 25 pel. 96 à 97 
» Indices de réfraction. — Nous avons employé le réfractomètre de 


M. Féry (nouveau modèle construit par M. Pellin), qui accuse entre les 
indices des liquides des différences de l’ordre du quatrième chiffre déci- 
mal. 


» Voici les nombres observés. Température — 16°,7 : 


ohms ohms 
Sérum humain adulte.... R—=uU,8479: à 1,3018 
»… de moutons... +. N = L:8479.,,à.1 1,3405 
DAME VEALE RE II RIeUN, FA, JAOS CAR 1391180 
‘ubderbœut 264.02 T1 3408 0a 01,3000 
node cheval. "2" = 194946 a NL, 3009 
AAC AU TRE 71,340 à |1,9470 
» Pouvoir rotatoire. — On sait que le pouvoir rotatoire du sérum san- 


guin est gauche; les observations au polarimètre Laurent ont fourni, avec 
le jaune du sodium, dans un tube de 5 de longueur, des rotations qui 
ont varié, pour une même espèce, d’un individu à l’autre, entre 1°14! 
7 MAT D 

» Remarque. — Parmi ces résultats, ceux relatifs à la résistivité sont en 
relation directe avec la teneur saline du sérum sanguin; ils accusent 
entre eux des différences qui sont faibles, surtout chez les adultes. Cette 
constatation a son importance si l’on considère que les sérums étudiés 
provenaient d'individus sains d'origines et d’alimentations très variées. » 


THERMOCHIMIE. — Sur la composition des hydrates de gaz. 
Note de M. ne Forcraxp. 


« I. La composition des hydrates de gaz, malgré le nombre considérable 
de travaux publiés sur ce sujet, paraît fort difficile à déterminer directe- 
ment. 
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» À part certains cas particuliers, comme HCI1+ 2H?0, pour lesquels la compo- 
sition de l’eau mère ne diffère pas sensiblement de celle des cristaux, il arrive tou- 


jours que les cristaux retiennent un excès d’eau mère dont la richesse en gaz est 


beaucoup moindre que celle du corps à analyser, de sorte que l’on obtient constamment 
un nombre de molécules d’eau trop élevé. Il est d’ailleurs impossible de chercher à 
les dessécher, soit avec du papier poreux, soit au moyen d'un centrifugeur, car leur 
tension de dissociation est trop grande et, pendant cette opération, il y a perte de gaz 
et mise en liberté d’une nouvelle dose d'eau. 

» En sens inverse, si l’on cherche à opérer sous pression ou bien en maintenant les 
cristaux formés dans le gaz liquéfié, on peut craindre que ces cristaux retiennent un 
excès de gaz dissous. Et alors le nombre des molécules d’eau trouvées par l'analyse 
n’est même plus certainement un maximum. 

» C'est ce qui explique que les résultats les plus divergents ont pu être publiés, 
Pour l'hydrate de SO? par exemple, on a proposé successivement 14H20 (de la Rive), 
puis 9 ou 10H?0 (I. Pierre), 15 H?20 (Schôünfeld), 8, 9 ou 73H20 (Roozeboom), en 
opérant par dessiccation des cristaux, tandis que M. Villard a obtenu 6H?0 en main- 
tenant les cristaux en présence de SO? liquéfié. Si bien que quelques auteurs pensent 
que l’anhydride sulfureux peut donner plusieurs hydrates de compositions différentes. 


» IT. Je crois que la relation que j'ai donnée 
= 50, 


dans laquelle Q est la chaleur de formation de l’hydrate solide à partir du 
gaz et de l’eau solide, et T' la température (absolue) pour laquelle l’hydrate 
a une tension de 760"*, permet de résoudre très simplement le problème 
posé dans la plupart des cas. 

» On peut, à cet effet, suivre deux voies différentes : 

» III. Presque toujours T’ peut être déterminé assez exactement par 
mesure directe. On en déduit 


QE 30T”. 


» D'autre part, on peut connaître la chaleur de formation Q, à partir 
de la molécule gazeuse et de l’eau liquide, soit par une détermination 
directe, soit par le calcul au moyen de la formule de Clapeyron appliquée 
à la courbe de dissociation. J'ai donné récemment ces deux résultats pour 
l’hydrate de chlore. 

» Or Q'est toujours plus grand que Q et en diffère exactement par la 
chaleur de solidification des 2 molécules d’eau combinées à la molécule 
gazeuse. On aura donc : 

Q=Q +72 >x<%1430; 
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Qi: Q: 


De 1430 


» Enfin, dans le cas où la mesure directe de T’ n’est pas possible, par 
exemple pour les hydrates de CO?, de CH", etc., parce que T' est inférieur 
à 273°, on peut encore l’obtenir au moyen de la formule de Clapeyron : 


Q'= 0,002 log. 
7 


Q’ étant connu, et P étant une des tensions de la courbe mesurée à une 
température £ supérieure à T’. 
» IV. On peut aussi faire le raisonnement suivant : 


et 
q (i ST 


100 Détente 


T étant la température d’ébullition du gaz sous la pression de 760", 
et D l'équivalent thermique de la vaporisation (en moyenne 33°, 33). 
» On aura donc : 
Q'=L+S+nXx 1430 + cs X 1000; 
Q' est déduit, comme précédemment, des courbes de dissociation, où bien 
fourni par une mesure directe. 

» T’est obtenu par les mêmes courbes ou bien calculé comme plus haut. 

» T est généralement connu, ou bien peut être calculé par les tensions 
de vapeurs. 

» Quant au terme (L+S), chaleur de solidification de la molécule 
gazeuse, on peut le plus souvent le mesurer directement. 

» On a alors avec plus de sécurité la valeur de », parce que l’incerti- 
tude de - de ma relation n’affecte plus que le terme D et, par suite, Fr » 
qui a moins d'importance que Q. 

». Cependant, si l’on ne connaissait pas (L-+ S), on pourrait encore en 
déduire la valeur de légalité 

En Sao: 


mais, dans ce cas, l’incertitude serait la même qu'avec la première mé- 
thode, et les deux raisonnements se confondraient. 
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» On voit que l’on peut obtenir ainsi le nombre n, avec une approxi- 
mation qui est toujours plus grande que +, ce qui suffit dans tous les cas. 
» Je donnerai prochainement plusieurs applications de cette règle. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Action de l'hydrogène sur l’amalgame de strontium. 
Note de M. Gunrz. 


« J'ai indiqué (‘), dans un précédent travail, qu’en chauffant dans un 
courant d'hydrogène de l’amalgame de strontium on obtenait de l’hydrure 
de strontium pur SrH°? que M. Gautier a obtenu également par une autre 


méthode (?). 


» 1l faut prendre cependant quelques précautions lorsqu'on veut obtenir ce composé 
exempt de mercure. On commence par concentrer l’amalgame de strontium pauvre 
obtenu par électrolyse en le chauffant dans le vide dans une cornue en verre; on arrête 
la distillation lorsque l’amalgame contient de 12 à 15 pour 100 de métal. C’est un pro- 
duit poreux, d'aspect métallique lorsqu'on évite l’action de l'air, qu’on chauffe pro- 
gressivement jusqu’au rouge dans un tube de porcelaine rempli d'hydrogène. Vers 500, 
l'hydrogène commence à être absorbé; il se produit entre la vapeur de mercure, 
l'hydrogène et le strontium, un équilibre réglé par la température et les masses rela- 
tives. Mais, comme l’extrémité du tube de porcelaine est refroidie, on se trouve dans 
le cas des mélanges non homogènes, et dans ces conditions tout le mercure est 
déplacé; comme la réaction est réversible, on peut observer aussi le déplacement 
inverse en chauffant, au rouge sombre, de l’hydrure dans un courant de vapeur de 
mercure. 

» On observe ce résultat lorsque les différentes parties de la nacelle ne sont pas à la 
même température; SrH? se forme d’abord dans la partie la plus chaude, puis est 
décomposé par la vapeur de mercure provenant de l’amalgame moins chaud qui se 
décompose; le dégagement de l'hydrogène produit alors dans l'appareil une augmen- 
tation de pression caractéristique. En laissant au contraire un volume limité d’'hydro- 
gène au contact de l’amalgame, on constate que, par la formation d’hydrure de stron- 
tium, le vide complet se fait dans l'appareil tant que la température est inférieure 
à 9000. Lorsqu'on chauffe davantage, le vide ne se fait plus complètement, comme on 
le constate par l'observation du niveau du mercure dans le manomètre témoin. Ce 
résultat est dû à la tension de dissociation de l’hydrure de strontium. Ces phénomènes 
sont semblables à ceux si bien observés par MM. Troost et Hautefeuille sur les 
hydrures de potassium et de sodium. Pour mesurer ces tensions, on peut opérer de 
deux manières, en chauffant : 1° de l’amalgame de strontium avec un volume limité 
d'hydrogène et en observant jusqu’à quelle limite H s’absorbe, 2° de l’hydrure en 


(*) Comptes rendus, t. CXXXIIL, p. 1209. 
(2) Comptes rendus, t. CXXXIV, p. 100. 
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mesurant la pression de H dégagé. Ces deux méthodes ont la même cause d’erreur, 
qui provient de la volatilité des substances en présence : au delà de 1000, strontium, 
amalgame et hydrure sont volatils et vont se condenser au dehors de l'endroit où se 
mesure la température, ce qui rend presque impossible la mesure de pressions station- 
naires. Il faut d’ailleurs toujours opérer sur des quantités de matière assez grandes 
pour que les mesures soient possibles. 

» J'ai trouvé ainsi comme moyenne de plusieurs expériences : 


Températures...... 1000 lensiogs #77. 100m 
DR Ter 1100° DRE ee de 300" 


Ces nombres permettent, à l’aide de la formule de Clapeyron, de calculer la cha- 
leur de formation de lhydrure de strontium à partir des éléments. J'ai trouvé 
ainsi 


SOLE 0420111250). Les. A TRE + 3801 / 


» La mesure directe de la chaleur de formation de l’hydrure confirme cette valeur. 
On décompose par l’eau de l’hydrure fondu dans un courant d'hydrogène à la plus 
basse température possible, employé en gros fragments pour que la réaction ne soit 
pas trop vive. : 

» Dans ces conditions, à 10°, j’ai trouvé 


Sr H° sol. + 7 H?0 liq. = Sr (OH)? diss. étendue + H°..... + 540al, 75 


en admettant pour la chaleur de formation de la strontiane le nombre de Thomsen 


SHnO0E—-Sn(O M) Sole lenduCs maine et rer es + 108(al, 7 


On en déduit 


DhenLemHSar SEA SO MEME ae ie AN Rs + 340,7 


» La différence entre les nombres trouvés par ces deux méthodes tient d’une part 
à la difficulté d’avoir les tensions exactes de l’hydrure, ensuite à ce que le nombre 
admis par Thomsen pour la chaleur de formation de la strontiane est probablement 
trop faible. En tout cas, on voit que la chaleur de fixation de l'hydrogène sur le 
strontiura est considérable, + 170%1,35 par atome d'hydrogène fixé, 


» La connaissance des tensions de dissociation de l'hydrure de strontium 
permet maintenant de donner les conditions exactes de préparation du 
strontium métallique à partir de ce composé. 


» Lorsqu'on chauffe dans le vide vers 900° Sr H? contenu dans une nacelle en fer 
placée à l’intérieur d’un tube en nickel mince pour protéger les parois du tube de 
porcelaine, on constate que l’hydrure se décompose lentement en perdant de l’hydro- 
gène, mais le strontium fondu reste partiellement seulement dans la nacelle, car à 
cette température la tension de vapeur du métal est déjà considérable, Le strontium 
volatilisé se dépose sur le nickel et sur la porcelaine; on ne peut le détacher de la 
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porcelaine, qui est attaquée et où il adhère fortement (1). Tout près de la nacelle, sur 
le nickel, il y a une partie du tube où le dépôt de métal se fait lentement sur l’hydrure, 
et dont on peut détacher facilement une lame mince de strontium cristallisé blanc 
d'argent. Lorsqu'on veut opérer la décomposition de l'hydrure de strontium dans un 
courant d'hydrogène vers 1300°, température où la tension de dissociation est supé- 
rieure à la pression atmosphérique, comme je l'ai vérifié, il faut chauffer l’hydrure 
dans un creuset de fer profond fermé incomplètement, afin que le métal soit préservé 
d’une volatilisation trop rapide par une couche d’hydrure fondu. On obtient alors 
un produit d'aspect métallique, mais qui contient un peu d’hydrure dissous. 


» Ces a expliquent les contradictions auxquelles on était arrivé 
dans la préparation du strontium à partir de l amalgame. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les combinaisons de l’alumine 
avec le sesquioxyde de chrome. Note de M. Dusoix. ( Extrait.) 


En 1888, M. Lecoq de Boisbaudran a établi des circonstances dans 
lesquelles l’alumine se combine à l’oxyde de chrome et a conclu de ses 
expériences que dans le rubis ce dernier composé se trouve à l’état de 
RAP 

> J'ai trouvé un moyen de séparer l’oxyde de chrome non combiné dans 
ces mn ct : 

» 1° L’oxyde de chrome, soit anhydre el chauffé : heure et demie au 
rouge blanc, soit cristallisé, disparaît rapidement et totalement dans le 
chlorate de potasse en laissant l’alumine. 

J'avais chauffé : 


de IT. II. TVa Va VI. 
Alumine chromée. .... 0,7870 1,041 1,019 1,094 0,8855  1,0245 
Oxyde de chrome. .... 0,045 0,09275 0,1045 0,137 0,200 0,3290 
» J'ai retrouvé : 
Alumine chromée..... 0790201810 00021 OT 1,0919 7 O,88470 "1,0230 
Perte p. 100 d’alumine. 0,34 0,59 0,63 0,23 0,17 0,14 


» On a donc là une méthode qui permettra de déterminer la proportion 


, . e 3 : 
d'oxyde de chrome qui se combine à l’alumine, lorsqu'on chauffe ensemble 
ces deux oxydes. 


(1) W.-A. Kanisaum, Verhandlungen der naturforschenden Gesellschaft in Basel, 
Bd. XV, Heft I, p. 4. 


Éd vit ns 
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» J'ai d’abord opéré avec de l’alumine pure calcinée au four Perrotet de 
21068 de chrome. Le mélange des deux oxydes était calciné, pendant 
une demi-heure, au four Leclercq et Forquignon à la température du rouge 
blanc; la masse résultant de l’action a été traitée par le chlorate de po- 
tasse et le résidu repris par l’eau. Voici les résultats de trois expériences : 


Teneur en Cr?0%.... 15,27 pour 100 15,22 pour 100 16,04 pour 100 


Malgré la concordance des derniers nombres, je ne conclurai pas à 
une combinaison définie (Cr?0*,8Al?0* donnerait 15,78 pour 100), car 
la couleur rose violacé était mêlée de vert et était pareille à celle de mé- 
langes plus riches en oxyde de chrome que j'ai retrouvés en employant 
des oxydes gélatineux. 

En second lieu, j'ai préparé divers mélanges d’alun de chrome et d’alun 
d’alumine ammoniacaux (ce dernier souillé de sulfate de potasse) et pré- 
cipité leur dissolution bouillante par le carbonate d’ammoniaque, lavé le 
précipité et opéré sur le mélange d’oxydes obtenu comme précédemment. 
L’alun contenait 10,95 pour 100 d’alumine (moyenne de 10,94 et 10,96), 
l’alun de chrome 16,05 pour 100 d’oxyde (moyenne de 16,01 et 16,10). 

Les mélanges contenaient de 10,35 à 37,87 d'alumine qui ont été re- 
trouvés à 1 ou 2 centièmes près. 

» Les produits les plus pauvres obtenus sont d’une teinte rose plus ou 
moins violacée; pour les expériences ultérieures on voit appheère u une 
teinte verte de plus en plus intense. 

» Enfin, j'ai chauffé des mélanges préparés de la même façon, dans les- 
quels l’oxyde de chrome était en grand excès par rapport à l’alumine, Le 
produit final est vert : traité par l’ammoniaque, il lui communique une 
teinte jaune, et la liqueur retient en dissolution de l’alumine. 

11 résulte de la deuxième série d’expériences que la quantité d’oxyde 
de chrome qu’on peut combiner à l’alumine est plus grande qu’on ne pou- 
vait s’y attendre d’après les expériences de M. Lecoq de Boisbaudran; mais 
elles confirment la conclusion de M. Lecoq de Boisbaudran relative à l’état 
de l’oxyde de chrome dans le rubis; en outre, en donnant exactement 
les proportions combinées, elles apportent à ces conclusions un très grand 
poids. 

En effet, les conséquences que l’on peut tirer à cet égard de la cou- 
leur sont illusoires; ainsi, les mélanges à 15 pour 100 obtenus avec l’alu- 
mine calcinée sont plus pauvres en oxyde de chrome que des mélanges 
encore roses obtenus avec l’alumine gélatineuse, et, cependant, ils ont une 

C. R., 1902, 1* Semestre. (T. CXXXIV, N° 15.) ER: 
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teinte qui les rapproche de ceux de ces derniers mélanges dont la teneur 
atteint 28 pour 100. » | 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les produits de dédoublement des acides amido- 
tartriques. Note de M. Arnaup. 


« L’acide cétoxime-taririque C'*H*°AzO*, préparé comme il a été dit 
précédemment ('), donne deux acides amidotaririques isomères par l’ac- 
tion de l’acide sulfurique concentré à 100°, suivant la réaction de Beck- 
mann, utilisée par Baruch pour élucider la constitution de l’acide stéaro- 
lique (?). Les acides amidotaririques, purifiés par cristallisation dans l’acide 
acétique glacial, forment de petites aiguilles blanches qui fondent à 75°-76°, 
très solubles dans l’alcool et dans l’acide acétique bouillant : c’est un mé- 
lange de deux isomères. 

» En le chauffant en tube scellé, à 17°, avec de l’acide chlorhydrique 
fumant, on obtient quatre produits de dédoublement. 

» La séparation des corps qui prennent naissance pendant cette réac- 
tion est assez compliquée et serait trop longue à exposer ici. 

» Ces quatre corps cristallisés sont : d’une part, l’undécylamine 
C''H°?*AzH? et l'acide pimélique C'H'?0'*; d’autre part, l'acide laurique 
C'*H?*0? et l’acide &-amidocaproïque C°H'? AzO*. 

» Tous ces corps ont été purifiés et analysés, les nombres obtenus con- 
cordent avec les formules indiquées ci-dessus. 

» L'ensemble de la réaction peut se résumer ainsi : 

CH® — (CH?) — C(Az. OH) — (CH?) — CO?H 


Acide cétoxime-taririque. 
donne par transposition moléculaire deux acides amidotaririques isomères : 


C''H2° — AzH — CO — (CH2}°— CO?H, 


Acide amidotaririque «. 


CH? — CO — AzH — (CH?) — CO*H. 


Acide amidotaririque £. 
» L’acide « donne par H CI famant avec fixation d’eau : 


C'*H?*AzH? et CO?H — (CH?) — CO°H. 
Undécylamine. Acide pimélique. 


RNAUD, Comptes rendus, t. CXXXIV, p. 473 et 547. 
ARuCH, Berichte der deutsch. chem. Gesell, t. XXVII, p. 172. 


œ > 
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» L’acide 8 donne : 


C''H*°CO*H et AzH?— (CH?) — CO’H. 
Acide laurique. Acide s-amidocaproïque 
(une leucine). 


» L'ensemble de cette réaction conduit donc à adopter pour l'acide 
taririque la formule de constitution 


CR CC PME GTA EL COTH, 


à laquelle j'avais déjà été amené par l'étude des produits d’oxydation de 
cet acide. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le diacetylbenzoyléthane et l’acétylméthylphéenyl- 
furfurane. Note de M. Fr. Marcu, présentée par M. Haller. 


« J'ai indiqué dans une Note précédente (‘) la préparation du diacé- 
Lylbenzoyléthane ou phénacylacétylacétone, auquel j'ai donné la formule 
(CH*° — CO)? = CH — CH? — CO — C°H, et quelques-unes de ses pro- 
priétés. J'ai depuis poursuivi l’étude de ce composé et de ses dérivés, étude 
qui m'a permis de vérifier que les trois groupes cétoniques CO occupent 
bien l’un par rapport à l’autre la place indiquée par cette formule. 

» La phénacylacétylacétone se conduit en effet tantôt comme une dicé- 
tone B, tantôt comme une dicétone y. En tant que dicétone f, elle se com- 
bine à l’hydroxylamine, à la phénylhydrazine, à la semicarbazide en four- 
nissant des isoxazols et des pyrazols. Elle donne aussi les réactions des 
dicétones 1-3, comme je l’ai déja montré, avec les alcalis, l’acétate de 
cuivre, le perchlorure de fer, le carbonate de soude. 

» En tant que dicétone }, elle peut fournir un produit de déshydratation 
par perte d’une molécule d’eau, l’acétylméthylphénylfurfurane, et se com- 
biner avec l’ammoniaque en solution alcoolique en donnant naissance à 
un phényl-2-acétyl-4-méthyl-5-pyrrol-r. 


» Action de l’hydroxzylamine. — Suivant les proportions d’hydroxylamine em- 
ployée, on obtient l’isoxazol de la phénacylacétylacétone ou bien l’oxime de cet 
isoxazol, 

» 1%e1 de tricétone se combine en effet avec 1e! d’hydroxylamine avec élimination 


(:) Fr. Maron, Comptes rendus, t. CXXXIII, p. 45. 
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de 201 d'eau pour former le composé diméthyl-3-5-phénacyl-4-isoæazol-1 : 


CH? — CO — CS HS 


qui fond à 124°-195, est soluble dans l’alcool et dans l’éther, insoluble dans l’eau et 
l’éther de pétrole et se présente cristallisé en fines aiguilles. 

» Cet isoxazol, traité à son tour par l’hydroxylamine, dans les mêmes conditions, 
fournit une oxime en magnifiques cristaux fondant à 131°, solubles dans l'alcool 
bouillant et répondant à la formule 


CH? C(AzOH) — CH 
CHOCECEC CE 


On l’obtient encore directement en traitant la phénacylacétylacétone par un excès 
d'hydroxylamine. 

» Action de la phénylhydrasine et de la semicarbazide. — La phénylhydrazine 
et la semicarbazide fournissent, comme je l’ai montré précédemment, les composés 
CH 18 Az? 0 fondant à 87°-88° et C1* H15 Az? O0? fondant à 262°-264°, qui ne sont autres 
que le phényl-1-diméthyl-3-5-phénacyl-4-pyrazol et le diméthyl-3-5-phénacyl-4- 
pyrasolcarbonamide-1 et doivent avoir pour constitution 


CH? — CO — CH CH*— CO — CSHS 
| | 
CH— C--C—C— CH et CH—CG—C—C—CEF 
Il | : 
Âz Az — CSHS- Âz À — CO — AzH? 
» Action de l’aninoniaque. -— La phénacylacétylacétone, traitée par une solution 


alcoolique saturée d’ammoniaque en tubes scellés pendant 5 heures à 150°, fournit un 
produit cristallisé en fines aiguilles incolores fusibles à 177°-178°, solubles dans l’alcool 
bouillant et répondant à la formule du phényl-2-acétyl-h-méthyl-5-pyrrol : 


CH} CO C = CcH 
CH 0 DOC 


ri 
AzH 


» Phénylacétylméthylfurfurane. — La phénacylacétylacétone, traitée, en solution 
acétique, par le chlorure de zinc, fournit, en très petite quantité, des aiguilles qui 
fondent à 56°-57° et distillent dans le vide à 179° sous 18%", Ce même produit s’ob- 
tient beaucoup plus facilement et avec d'excellents rendements par la simple distil- 
lation de la tricétone sous pression réduite. Celle-ci se décompose, en effet, sous 
l’action de la chaleur en perdant une molécule d’eau. 

» Ge composé est soluble dans l’éther de pétrole bouillant, l’éther, l'alcool. L'’en- 
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semble de ses propriétés et l'analyse conduisent à lui assigner la formule du phényl-r- 
acétyl-3-méthyl-4-furfurane 


» Semicarbazone. — Ce furfurane donne une semicarbazone C!*H15O?A73 fusible à 
2010-2520, insoluble dans l’alcool même bouillant, assez soluble dans l’acide acétique. 

» Avec la phénylhydrazsine on a obtenu un produit impur fondant à 103° mais se 
décomposant immédiatement. 

» Oxime. — Avec l’hydroxylamine ce furfurane fournit très facilement une oxime 
CH! 0? Az qui fond à 111°-112° et cristallise dans l'alcool bouillant. Soumise à l’action 
du perchlorure de phosphore d’après la réaction de Beckmann, elle est transformée, 
mais avec un très mauvais rendement, en un produit isomère qui fond à 146°-148°. 
Ce composé répond par l’analyse à l’amide cherchée 


CH° — AzH — CO — C — CH 


CHROME CIE 


NA 
Ô 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le méthocthénylbenzène. 
Note de M. M. Tirreneau, présentée par M. Haller. 


« Les dérivés du benzène à chaîne méthoéthénylique ont été jusqu'ici 
peu étudiés; ces dérivés sont en effet assez peu connus. 

» Errera (Gaz. chim. ital., t. XXT, p. 88) a obtenu de petites quantités de 
7 CE 


Le \ | AT: r 
NCH” en enlevant HCI au dérivé chloré 


NCA? 

primaire correspondant. R. Meyer et Rosicki { Lieb. Ann., t. CCXIX, 1883, 

p. 282) ont obtenu d’une part le dérivé parasulfoné du méthoéthényl- 

Z CH? 

benzène Cf He N CH par déshydratation du produit d’oxydation man- 
CH: 

ganique de l’isopropylbenzène parasulfoné, et, d'autre part, le dérivé para- 

/CE: 

carboxylé C°H' NCH° du même carbure par déshydratation du produit 
NCO’H. 

d'oxydation manganique du paracymène. 


paraméthoéthényltoluène C°H* 
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» Je me suis proposé d'étudier les carbures benzéniques à chaîne métho- 
éthénylique et de comparer leurs propriétés à celles des autres composés 
correspondants à chaîne latérale C°H”. 


» Le métholéthénylbenzène, qui est le plus simple de ces carbures, s'obtient par 
déshydratation du diméthylphénylcarbinol qui peut lui-même être préparé soit par 
action de l’acétone sur le bromure de phénylmagnésium, soit en faisant réagir l’iodure 
de méthylmagnésium sur l’acétophénone ou sur l’éther benzoïque. 

» En portant cet alcool à la température de son point d’ébullition, on peut provoquer 
partiellement sa transformation en méthoéthénylbenzène par perte d’eau, mais cette 
déshydratation est très incomplète; elle peut même quelquefois ne pas se produire, 
surtout lorsqu'on opère sur des quantités ne dépassant pas 1008; l'alcool bout 
à 200°-201°. 

» Le meilleur procédé de déshydratation consiste à chauffer cet alcool soit avec de 
l’anhydride acétique, soit avec de l’acide oxalique desséché. Le carbure brut ainsi 
obtenu est toujours mélangé d’alcool et de polymères ; on le soumet à plusieurs recti- 
fications; finalement la portion 160°-170° est soumise, à froid et en solution dans 
l'éther de pétrole, à l’action du sodium; on filtre, on distille l’éther de pétrole et l’on 
rectifie. Le méthoéthénylbenzène bout à 160°-162°; D, —0,9231. 

» Le point d’ébullition de ce carbure est intermédiaire entre celui du propényl- 
benzène (175°) et de l’allylbenzène (155°). 

» L'hydrogénation du méthoéthénylbenzène, par le sodium et l'alcool absolu à 
l’ébullition, fournit avec des rendements presque quantitatifs l’isopropylbenzène 
(cumène) bouillant à 152°-153° et caractérisé par sa parasulfamide fondant à 110°; on 
sait que le même réactif transforme le propénylbenzène en ». HP EEE alors 
que l’allylbenzène ne s’hydrogène pas. 

» Tandis que certains corps à chaînes propénylique (iso-eugénol, isosafrol) ou 
allylique (eugénol, safrol), soumis à l’action de MnO*K aqueux, donnent les glycols 
correspondants, le méthoéthénylbenzène subit dans les mêmes conditions une oxy- 
dation énergique qui le transforme en acétophénone, d’une part, et en acides formique 
et acétique, d'autre part. 

» Le méthoéthénylbenzène fixe exactement deux atomes de Br en donnant un 
dérivé dibromé liquide bouillant non sans décomposition vers 115° sous 8", Le dérivé 
dibromé du propénylbenzène déjà connu est cristallisé (fond à 66°,5); chauffé avec 
l’acétate de potassium, il fournit une diacétine que la potasse transforme en glycol 
correspondant (ZincxE, D. ch. Ges., t. XVII, p. 710). 

» Le dibromométhoéthénylbenzène, traité dans les mêmes conditions, ne donne 
pas de diacétine, mais le dérivé bromé non saturé C°H°Br. Pour transformer en 
glycol le dibromo-méthoéthénylbenzène, il suffit de le soumettre à une ébullition 
prolongée avec un excès d’eau, en présence de carbonate de baryte. Le même glycol 
se forme encore dans l’action d’une molécule de IMg CH sur le benzoylcarbinol, ou de 
3wel de IMgCH® sur l’acétate de benzoylcarbinol, avec séparation ultérieure du 
triméthylcarbinol formé. Ce glycol fond à 37°-38°; chauffé avec de l’acide sulfurique 


/ CHO 
au quart, il se transforme en phényl-2-propanal CS H5CH (semicarbazone 


N CH 
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fusible à 203°-204°); cette propriété est commune à tous les glycols-: possédant une 
fonction alcool primaire. 

» L'action de 1 et HgO sur le méthoéthénylbenzène en solution dans l'alcool, 
suivant le mode opératoire indiqué par M. Bougault, fournit une iodhvdrine que 
l’azotate d'argent transforme, comme je l’ai déjà indiqué antérieurement ( Bulletin de 
la Société chimique, 3° série, 1. XXV, p.276), en phénylacétone bouillant à 213°-214° 
(phénylhydrazone fusible à 83°, semicarbazone à 197°-198°); j'ai montré (loc. cit.) 
que, dans les mêmes conditions, le propénylbenzène caractérisé par son dérivé dibromé 
fondant à 66,5 se transforme en phényl-2-propanal, réalisant ainsi une migration mo- 
léculaire précisément inverse de celle du méthoéthénylbenzène 


/CHO 
CH CH CH —CHe— CH — CH 
\ CH 
CE: 
CH5 — C _+ CSH: — CH? CO — CH. 
\ CHE 


» Dans une prochaine Note j'étudierai le mécanisme de cette curieuse réaction. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'acide oxyisopropylphosphinique. 
Note de M. C. Mar, présentée par M. H. Moissan. 


« Cet acide se forme, ainsi que je l’ai montré (Comptes rendus,t. CXXXIIT, 
p. 219), quand on fait bouillir longtemps un mélange d’acide hypophospho- 
reux et d’acétone. Il provient dans ce cas de l’oxydation lente par l’oxygène 
de l’air de l’acide PO?H° C*H°O. Par suite de la présence, dans les produits 
de la réaction, de petites quantités d’acides phosphoreux et phosphorique 
dont les sels de plomb se précipitent en même temps que celui de l’acide 
PO*H°C*H°O, ce dernier est difficile à purifier complètement et il a un 
point de fusion, 170°-171°, inférieur à celui de l’acide préparé par le pro- 
cédé que je vais indiquer. 

» Préparation. — On part du sel de plomb de l’acide isopropyl-hypophosphoreux 
(PO? C: HO } Pb purifié par cristallisation dans l’alcool. On précipile ce sel dissous 
dans l’eau par l'hydrogène sulfuré; on sépare le sulfure de plomb et l’on chasse par 


l’ébullition l'excès de H?S. On traite ensuite la solution d'acide PO?H# C*HSO ainsi 
obtenue par un peu plus que la quantité de chlorure mercurique exigée par la réaction: 


2HgCP + PO?H3 CH6O + H20 — POS H3 C3 H°O + 2 HCI + Hg’CP. 


» On élimine l’excès de mercure par l’hydrogène sulfuré et l’on évapore la solution 
acide obtenue pour chasser l’acide chlorhydrique. On obtient ainsi un produit sensi- 
blement pur que l’on purifie complètement par cristallisation dans l’acide acétique 
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cristallisable bouillant. (Il faut environ 2 parties d’acide acétique pour une de produit 
à dissoudre.) Par refroidissement, la majeure partie de l’acide cristallise; on le lave 
à l’éther, dans lequel il est insoluble, et on laisse sécher à l’air. 

» L’oxydation de l'acide PO?H*C#HSO peut, d’ailleurs, s’effectuer par les oxydants 
usuels, chromates, sels ferriques, etc., et donne le même résultat, mais l'extraction 
du produit oxydé est beaucoup plus difficile; aussi le chlorure mercurique est-il 
l’oxydant. le plus convenable. L’oxydation électrochimique essayée également n’a 
donné aucun résultat : avec une anode de platine, il y a simple électrolyse de l’eau 
sans oxydation, et, si l’on emploie une anode recouverte de peroxyde de plomb ou de 
manganèse, l'oxydation se produit, mais avec destruction de la molécule et formation 
d'acide phosphorique. 

» L'acide préparé par cristallisation dans l'acide acétique bouillant forme de petits 
cristaux blancs fusibles à 175° en se décomposant. Il est très soluble dans l’eau et 
se dépose de ses solutions par l’évaporation spontanée en gros cristaux tendres facile- 
ment clivables. 11 est insoluble dans l’éther, le chloroforme, le sulfure de car- 
bone, la ligroïne ; peu soluble dans l’acétone sèche (4,4 pour 100 à chaud, 2 pour 100 
à froid), très soluble dans l’acétone contenant 10 pour 100 d’eau (35 pour 100 à chaud, 
17 pour 100 à froid), soluble dans l’acétate d’éthyle (18 pour 100 à chaud, 9 pour 100 
à froid), soluble dans l’alcool. Il est inaltérable à l'air. 

» Chauffé longtemps vers 150°-160°, il fond en se décomposant peu à peu; il perd 
de l’acétone et laisse de l'acide phosphoreux. 

» Cette décomposition est d’ailleurs lente et n’est complète qu’à 250°, température 
à laquelle l’acide phosphoreux se décompose à son tour en donnant de l’acide phos- 
phorique et PH. 

» En solution aqueuse, une longue ébullition avec un acide étendu (HCI) le décom- 
pose très lentement en acétone et acide phosphoreux; les alcalis (Na OH) ne l’altèrent 
pas dans ces conditions. 

» Son poids moléculaire ainsi que son analyse correspondent à la formule 


P OC ESC 


le poids moléculaire a été déterminé par ébullioscopie dans l'acide acétique. Au 
point de vue acidimétrique, il est monoacide en présence d’hélianthine, et biacide 
en présence de phtaléine. Les virages sont surtout très nets quand on emploie la 
baryte pour les titrages. Il est donc nettement bibasique comme l’acide phosphoreux 
dont il dérive. Ce caractère d’ailleurs s’affirme par l'étude de ses sels. 

» Au point de vue analytique, ses réactions sont les suivantes : Il n’est plus réduc- 
teur vis-à-vis des oxydants comme le chlorure mercurique, les chromates et les 
sels ferriques. En solution acide et à chaud il y a néanmoins réduction, par exemple 
du bichlorure, mais celle-ci est extrêmement lente et due au dédoublement provoqué 
par l’acide libre avec formation de POSH. 

» En solution de sel de soude neutre à 10 pour 100 on obtient avec les solutions 
salines les réactions suivantes : , 

» Avec CaCl, Ba CF, Sr CE : précipité cristallin apparaissant à chaud et se redissol- 
vant à froid, sauf le sel de Ca qui est le moins soluble. 


SÉANCE DU 14 AVRIL 1902. 849 


» Les sels de magnésium, de zinc, de manganèse donnent également à chaud des 
précipités cristallins qui se redissolvent partiellement à froid. 

» Avec les sels de nickel, de cobalt, de cuivre on obtient des précipités gélati- 
neux; tous ces précipités sont solubles facilement dans les acides, même l'acide 
acétique. 


» Le sel d’argent et le sel de plomb sont des précipités blancs, microcristallins, 
solubles dans l'acide azotique étendu. 


» Dans une prochaine Note je décrirai plus complètement quelques-uns 
de ces sels et quelques autres dérivés de cet acide. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des combinaisons organomagnésiennes 
sur les éthers &-cétoniques. Note de M. V. Grievar, présentée par 
M. H. Moissan. 

« J'ai montré précédemment ('} que les combinaisons organomagné- 
siennes mixtes, entre autres propriétés, réagissaient très facilement sur les 
cétones et sur les éthers-sels pour donner des alcools tertiaires. 

» On pouvait espérer que, dans le cas où ces deux fonctions se trouve- 
raient réunies dans la même molécule, les deux groupements fonctionnels 
ne présenteraient pas la même vilesse de réaction, que le carbonyle réagi- 
rait avant le carboxyle, et qu'il serait possible, par suite, de réaliser des 
synthèses d’acides alcools tertiaires et de glycols bitertiaires ; la production 
d’alcools tertiaires cétoniques paraissant, au contraire, improbable. C'est 
ce que je me suis proposé de vérifier, et je me suis adressé d’abord aux 
éthers B-cétoniques qui, en raison de leurs propriétés spéciales, forment 
un groupe bien distinct. 

» J'ai étudié surtout l’action du méthyliodure de magnésium sur l’éther 


acétylacétique et sur ses dérivés de substitution aux atomes d'hydrogène 
mobiles. 


» |. Æther acétylacétique. — Quel que soit le mode opératoire, le résultat est sen- 
siblement le même. Pendant l'opération, il se dégage du méthane accompagné d’une 
faible quantité d'hydrogène; le traitement par l’eau régénère à peu près intégrale- 
ment l’éther acétacétique, moitié à l’état libre, moitié sous forme de son dérivé 
magnésien. 


» Ces faits peuvent s'expliquer aisément en admettant que l'éther acétacétique 


(1) Annales de l’Université de Lyon, 1901, fase. 6. — Annales de Chimie et de 
Physique, 1901, p. 433. 
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réagit uniquement sous sa forme énolique. On a alors 
CH C(OH)—CH — CO? C?H + CH5Mg1— CH5C(O Mg1) —CH—CO?C'H°+CH:, 
puis 

CH C(OMgl) — CH — CO? C2H5 + H20 — CH: C(OH) — CH — CO? C2H5 + Mg1OH 


et 


CH: CO = CH — CO? CC? H° 
NS « 
2CHC(0OMg1)=—CH — CO? CH5 + Aq— Mg + Mgl° + Aq. 
A à 
CH: CO — CH — CO? CH 


» IL. Éther éthylacétacétique. — 1° En faisant réagir cet éther sur le méthyliodure 
de magnésium, molécule à molécule, j'ai obtenu, au bout de 2 jours, un mélange de 
l’éther inaltéré et du composé 


(CH: C(OH) — CH(C?H5) — CO?C?H. 


» En saponifiant par la potasse aqueuse à 10 pour 100, j'ai isolé le méthyl-2 éthyl-3 
butanol-2 oïque qui bout à 147° sous 10% et cristallise dans un mélange d’éther et 
de ligroïne légère en fines aiguilles groupées en boules et fusibles à 71°-72°. 

» 2° Après deux jours de chauffage au bain-marie, le produit de l’action de + de 
molécule d’éther éthylacétacétique sur r%°1 de CH3Mg1I régénère encore une forte 
proportion de l'éther primitif inaltéré et une portion supérieure qui m’a fourni, par 
saponification, le glycol 


(CH5}.C(OH).CH(GH;).C(OH) (CH), 


corps solide, d’odeur fortement camphrée, à saveur brûlante, qui bout à 127°-128° 
sous 11% et cristallise dans l’éther en fines aiguilles fusibles à 52°. 

» II. Diéthylacétate de méthyle. — Contrairement à ce que l’on aurait pu sup- 
poser, cet éther ne m'a pas conduit aux combinaisons prévues : 

» 1° En faisant tomber CH#Mgl dans la quantité équimoléculaire de l’éther con- 
sidéré et en traitant au bout de 24 heures, j’ai retrouvé à peu près la moitié de l’éther 
B-cétonique, et le reste était constitué presque exclusivement par du diéthylacétate 
de méthyle, bouillant à 135°-137° sous 336w%, Il y a donc eu rupture de la molécule 
et élimination du groupement acétyle, probablement sous forme d’acétone. 

» 2° Si l’on introduit, au contraire, l'éther diéthylacétacétique (1"°1) dans le mé- 
thyliodure de magnésium (3"°!), le traitement habituel, après 3 jours de chauffage 
au bain-marie, régénére intégralement l’éther primitif, En chauffant pendant 8 heures 
en autoclave, à 100°, je n’ai pu isoler qu'une faible portion 115°-120° sous 750; 
c'est un hydrocarbure incomplet qui paraît être le produit de déshydratation de 
l'alcool (C?H$)CH.C(OH)(CH#}* dont la formation s'explique par élimination 
du CH?— CO —, comme dans le premier cas, et réaction normale de CH#Mg1l sur 
le -- CO? CH. 


» IV. Éther éthylidène acétacétique.—1° Lorsqu'on introduit le composé organo- 


D 
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métallique dans l’éther éthylidène-acétacétique, molécule à molécule, il se forme une 
combinaison jaune volumineuse qui empâte complètement le liquide. Le traitement 
ordinaire ne permet d'isoler qu’un peu d’éther acétylacétique et le reste est constitué 
par des produits de polymérisation qu’il m'a été impossible d'identifier. 

» 2° Au contraire, si l'on fait tomber l’éthylidène-acétacétate d’éthyle dans le 
méthyliodure de magnésium, il se fait très peu de la combinaison solide, mais surtout 
un composé liquide qui se sépare de l’éther. Le traitement habituel ne permet pas 
d'isoler, par distillation, un produit défini, mais, par saponification, on obtient abon- 
damment de la méthylisobutylcétone bouillant à 113°-116° sous 7953", que j'ai iden- 
tifiée (!) avec la méthylisobutylcétone obtenue par hydrolyse de l’éther isopropylacé- 
tacétique. 

» Ce résultat ne me paraît guère explicable avec la formule attribuée habituelle- 
ment à l’éther éthylidène-acétacétique CHE — CO — C—CO?—C?H5; les faits connus 


CH — CH 
jusqu’à présent ne permettant pas de supposer que les combinaisons organomagné- 
siennes puissent se fixer directement sur une double liaison. Il est au contraire très 
facile de l’interpréter en adoptant, pour ce genre de combinaisons, la formule pro- 
posée par Claisen. On a alors, par rupture de la liaison entre O et CH: 


CH — C — CH — CO? CH CH —C — CH — CO2C’H5 
AO + CH$MgI— 
O -- CH — CH OMgICH — CH 
| 
CH 


qui conduit, par action de l’eau, à la forme énolique de l’éther isopropylacétacétique 
dont l’hydrolyse fournit la méthylisobutylcétone. 


», En résumé, les recherches précédentes montrent surtout qu’en pré- 
sence des combinaisons organomagnésiennes : 

» 1° L’éther acétylacétique réagit uniquement sous sa forme énolique ; 

» 2° Ses dérivés monoalcoylés se présentent vraisemblablement comme 
un mélange des deux formes cétonique et énolique ; 

» 3° Les produits de condensation des aldéhydes avec l’éther acétacé- 
tique possèdent la formule de Claisen. » 


ZOOLOGIE. — Sur la faune ichtyologique du bassin de l’Adour. Note de 
M. G. pe Sainr-Pauz, présentée par M. Edmond Perrier. 


« La faune ichtyologique (Poissons sédentaires) du bassin de l’Adour 
présente des particularités intéressantes, Certaines espèces, répandues 
dans le bassin de la Garonne, y font défaut; d’autres y sont tellement mo- 


(1) Sa semicarbazone, non encore décrite, cristallise dans l’éther en lamelles 
nacrées fusibles à 132°-133° avec légère décomposition, 
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difiées qu'il y a lieu de les ranger dans des variétés spéciales. Pourtant, les 
deux bassins sont voisins, leurs affluents à peine distants, parfois, de 
quelques centaines de mètres, sans toutefois présenter des communications 
naturelles ou de main d'homme. L’Adour recoit la plus grande part des 
eaux du versant nord des Pyrénées atlantiques. Il est séparé du bassin de 
la Garonne : par le plateau de Lannemezan, d’une altitude moyenne 
de 600%; par une série de collines d’une altitude variant entre 180 près 
d'Eauze et Gabarret, et 493" dans les environs de Tournay; par la plaine 
des Landes, avec une ligne de partage des eaux d’une altitude variant 
de 110" à 150"; enfin, par le bassin de la Leyre et ceux des cours d’eau 
formant la série des étangs Landais. L’Adour, quoique très rapproché par 
ses affluents des eaux tributaires de la Garonne, n’a aucune communication 
actuelle avec ce fleuve, bien que, dans la région des Landes, les grandes 
pluies forment des marécages étendus, susceptibles de se déverser dans les 


tributaires des deux fleuves. 
» Les Poissons sédentaires du bassin de l’Adour sont les suivants : 


» La Perche (Perca fluviatilis L.); abondante, elle atteint le poids de 28; de 1895 
à 1900, il y a eu une disparition presque complète. Depuis, elle reparaît, mais tous 
les sujets capturés sont à peu près de la même longueur et de petite taille. Le Chabot 
(Cottus Gobio L.) assez rare. Le Goujon (Gobio fluviatilis Val.) très abondant avant 
l'immersion du Barbeau (1887), il a presque disparu. Cependant, depuis 1900, 
il reparaît par petites bandes, alors que les Barbeaux semblent décroître. La Loche 
(Cobatis barbatula L.) abondante dans les ruisseaux. La Tanche ( 7nca vulgaris 
Cuv.) répandue dans les vieux lits. La Carpe (Cyprinus Carpio L.) très répandue, 
atteint un fort poids : 8ks, rok8, 12k6, Le Rotengle (Scardinius Erythrophtalmus 
Heck. et Kner), très répandu. Un Chevaine (Squalius cephalus Bonap.) spécial 
à l’Adour, différent de ceux répandus en France et à l'étranger, à tête relevée et 
pointue, à l’œil grand, se rapprochant du Sg. Cavedanus Bonap. signalé dans 
la péninsule Ibérique, en Italie et en Autriche. Une Vandoise, également spéciale 
à Adour (Squalius Béarnensis Blanch.), nommée l’Aubour dans le pays, ne ressem- 
blant pas aux types de Squalius de la Garonne; paraïssant une variété du Sg. Burdi- 
galensis (Guv. et Val.), mais avec une tête plus forte et des yeux très grands. Le 
nombre des rayons rameux de la dorsale est le même que chez le Sg. cephalus spé- 
cial à l'Adour. Le Vairon (Phoxinus lævis Agas.), très répandu, à coloration et aspect 
extérieur très variables. La Truite (Trutta fario Sieb.), coloration très variable, 
répandue dans les gaves, la Nive et la partie amont de l’Adour. Le Brochet (Æsox 
Lucius L.), très répandu, atteignant le poids de 6ks à 9ks. 


» Dans ces dernièresannées, l'Administration et les sociétés de pêcheurs 
ont tenté d’acclimater les espèces suivantes : 


» Le Barbeau (Barbus fluviatilis L.), immergé en 1887 à Aire, a pullulé et atteint 
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le poids de 6ks à 8ks. Depuis 1900, leur nombre, devenu considérable, semble dé- 
croître. Leur multiplication a coïncidé avec la disparition du Goujon, devenue presque 
complète en 1889. Depuis, les Goujons reparaissent, alors que les Barbeaux deviennent 
plus rares. La Brême (Abramis Brama Val.). En 1898, 1899 et 1900, il a été im- 
mergé à Riscle de 1500 à 1800 adultes; ils semblent ne pas s'être reproduits; on n’en 
capture pas. La Truite arc-en-ciel (Salmo irideus Gunth.), immergée en grande 
quantité en 1898, 1899, 1900, 1901, par les sociétés de pêcheurs. Elle paraît ne pas 
survivre; on n’en capture pas. 


» Si l’on compare la faune des Poissons sédentaires de l’Adour à celle 
de la Garonne, on voit que le Barbus flusrauilis, très répandu dans la Ga- 
ronne, n'existait point dans l’Adour avant 1887; que le Barbeau méridio- 
nal (B. meridionalis Ris.), fréquent dans certaines parties du bassin de la 
Garonne, ne se trouve point dans celui de l’Adour; que la Brême ( Abra- 
mis Brama Val.) n'existe point dans l’Adour, alors qu’elle est répandue 
dans la partie moyenne de la Garonne; que les Chondrostomes ne sont 
point représentés dans l’Adour, alors que Ch. Dremæt Blanch. est très com- 
mun dans la Garonne et que des Chondrostomes sont signalés dans la pé- 
ninsule Ibérique. Enfin, la Blennie Cagnette (Blennius cagnotta Val.) ne 
se trouve point dans l’Adour. Il y a également lieu de remarquer que le 
Brochet et la Perche, si communs dans ce dernier fleuve, sont très rares 
dans la Garonne, où ils ont été amenés sans doute par le canal du Midi et 
le canal Latéral. 

» En résumé, ces deux fleuves, issus de la même chaine de montagnes, 
voisins par leurs affluents, soumis en apparence aux mêmes conditions de 
régime, de climat et de terrain, présentent des différences profondes en ce 
qui concerne leur faune ichtyologique. Il y a là une dissemblance remar- 
quable, dont je me propose de rechercher l’origine, en étudiant avec soin 
l’éthologie de chaque espèce dans les deux bassins. En tout cas, il est im- 
portant de montrer combien l’acclimatation d'espèces de Poissons, même 
effectuée d’un bassin à un autre fort voisin, peut prêter à des décon- 
venues, » 


EMBRYOGÉNIE. — Sur l’origine épitheélo-glandulaire des cellules séminales. 
Note de M. G. Loisez, présentée par M. Alfred Giard. 


« Les recherches que nous avons faites, depuis trois ans, sur le testi- 
cule du Moineau adulte nous ont montré que les spermatozoïdes apparais- 
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sent seulement au printemps de chaque année pour disparaître complète- 
ment à la fin de l'été. 

» Pendant l'hiver, entre chaque spermatogénèse, l’épithélium des 
tubes séminipares est formé d’éléments (les uns primitifs, cellules germina- 
tives; les autres dérivés des précédents, spermatogonies oviformes) sem- 
blables à ceux que l’on trouve, avant la puberté, dans le testicule fœtal de 
tous les Vertébrés. Nous avons reconnu ensuite que ces éléments élabo- 
raient des produits de sécrétion interne. 

» C’est sur cet épithélium glandulaire de l’hiver que s’édifie, au prin- 
temps, l’épithélium séminifère du Moineau. 

» A cette époque, les spermatogonies dépensent leurs ingesta en cinèses 
successives, formant ainsi la zone de prolifération, d’où sortent continuel- 
lement les cellules séminales proprement dites. 

» Quant aux cellules germinatives, elles continuent à sécréter, mais leurs 
corps cellulaires, se trouvant remaniés par la multiplication des cellules 
séminales, perdent leurs limites et prennent alors l’aspect d'un vaste syn- 
cytium nucléé. De ces cellules, les unes (cellules de Sertok, cellules pédieuses, 
cellules nourricières, cellules végélatives, etc.) exagèrent la sécrétion de 
l'hiver et versent dans le testicule une substance qui agit avec une nouvelle 
intensité, d’abord sur les cellules séminales, ensuite sur les cellules soma- 
tiques. Les autres (spermatogontes de réserve, cellules spores, cellules indif- 
Jérentes, spermatogonies poussiéreuses, etc.) restent pendant l’été comme 
réserve pour former de nouvelles spermatogonies à l'hiver suivant. 

» Cette manière de concevoir les débuts de la spermatogénèse, qui sera 
développée dans un Mémoire actuellement sous presse ('}, trouve sa con- 
firmation dans des travaux récents faits pourtant dans un tout autre but. 


» En 1893, Retzius, voulant étudier les nerfs du testicule, avait vu, chez le chat, la 
méthode de Golgi colorer exclusivement les cellules de Sertoli. Gette année, Cavalié a 
refait les mêmes recherches (?) sur le lapin et la poule. Il ne voit pas les cellules de 
Sertoli mais remarque que certains éléments de la couche profonde de l’épithélium 
séminifère se teignent fortement en noir par le chromate d'argent. Ces faits restent : 
inexpliqués par Retzius et par Cavalié; mais, si on les rapproche des résultats obtenus, 
d’un côté par Fañianas, Cajal, Sala, etc., sur les glandes ordinaires traitées également 
par le Golgi, de l’autre, par nous-même, sur les testicules du moineau fixés et colorés 


() G. Lorsez, Études sur la spermatogénèse chez le Moineau domestique (suite) 
(Journ. de l’Anat. et de la Physiol., t. XXXVII, 1902, p. 112-177, avec 4 pl. et 
10 fig. dans le texte). 

(?) Comptes rendus de la Société de Biologie, 14 mars 1902. 


1] 
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par des méthodes différentes, nous voyons que les colorations observées par Retzius 
et par Cavalié doivent être dues à une sécrétion imprégnant les cellules de Sertoli et 
les cellules germinatives. 

» Dans les glandes ordinaires, il est vrai, la méthode de Golgi colore seulement la 
sécrétion, alors que dans les testicules, non seulement la cellule de Sertoli tout entière, 
mais encore le faisceau de spermatozoïdes qui la surmonte sont teintés uniformément 
en noir. Cette différence s'explique par ce fait que les cellules de Sertoli sont des élé- 
ments d’une glande à sécrétion interne; leurs produits s'étendent par imbibition le 
long du faisceau sus-jacent et entre les cellules séminales voisines; il suffit de jeter un 
coup d'œil sur les figures données par Retzius pour retrouver, entre ces dernières 
cellules, les homologues des canalicules ou capillaires de sécrétion décrits par les 
auteurs dans les glandes ordinaires. 

» Dans un autre Travail récent, Sur la spermalogénèse chez les Tritons, par 
E.-A. Janssens (!) nous trouvons également une autre confirmation de nos idées. Chez 
ces animaux Janssens décrit en effet, sous le nom de cellules mères primitives ou sper- 
matogonies polymorphes de premier ordre (?), les éléments souches d’où dérivent les 
cellules séminales. Or Janssens remarque que ces éléments sont dans un état d’anabo- 
lisme très actif. Il trouve, dans leur corps cellulaire, non seulement des élaborations 
figurées, mais encore des substances semi-liquides qui sont probablement, dit-il, des 
lécithines ou des lécithalbumines. 

» Toutes ces productions sont-elles utilisées par les cellules mères? Ou bien une 
partie, du moins, devient-elle un produit de sécrétion interne? L'auteur ne nous le 
dit pas. Mais, d’une façon ou d’une autre, il faut toujours en conclure que, chez les 
Tritons, la zone d’où dérivent les cellules séminales est formée de cellules élaboratrices, 
sinon véritablement glandulaires. 

» On sait, du reste, que toute cellule glandulaire commence par être un élément 
anabolique, et l’on trouve toutes les transitions entre les véritables cellules glandu- 
laires et les cellules qui, comme l’ovule, gardent dans leur intérieur les produits qu’elles 
ont élaborés. 


» En résumé, tous ces travaux récents. viennent ajouter un nouvel 
ordre de faits à ceux que l’on trouvera dans notre Mémoire. Et en tenant 
compte de l’ensemble de ces faits, nous pouvons conclure que, dans 
toutes les classes des Vertébrés : chez les Mammifères, chez les Oiseaux, 
chez les Reptiles et chez les Poissons, les cellules séminales dérivent d’un 
épithélium glandulaire. » 


(!) La Cellule, 1901, t. XIX. 

(2) D’après Janssens, ces cellules pourraient se diviser par amitose, sans que cette 
division soit suivie de dégénérescence, comme nous l'avons vu pour les cellules germi- 
natives du Moineau, Il est probable cependant qu'il faut plutôt homologuer les cellules 
mères de Janssens à nos spermatogonies oviformes; dans ce cas elles dériveraient 
elles-mêmes des cellules folliculaires que Janssens ne fait que signaler. 


f 
Der 
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BOTANIQUE. — Sur l'identité générique du Zygodia axillaris Benth. 
et des Baïssea. Note de M. Henri Hua, présentée par M. Gaston 
Bonnier. 


« Le genre Baïssea, créé en 1844 par À. de Candolle (‘) pour une liane 
du Fouta-Djallon, etle genre Zygodia, caractérisé par Bentham (?) en 1876 
sur une espèce du Cameroun, se trouvent, dans le Genera Plantarum de 
Bentham et Hooker, placés dans deux groupes distincts des Apocynacées- 
Échitidées et séparés dans la série linéaire par huit genres très différents 
entre eux. Cette séparation, maintenue par les auteurs subséquents, est 
loin d’être légitime pour toutes les espèces; nous allons le démontrer. 


» Les deux espèces types de ces deux genres sont certainement assez distinctes d’as- 
pect. Chez le Baissea multiflora, les riches inflorescences masquant les feuilles sont 
composées de fleurs à lobes allongés, étalés en élégantes étoiles à cinq branches. Chez 
le Zygodia axillaris, ce sont de petites cymes pauciflores plus courtes que les feuilles 
axillantes, et dont les éléments constitutifs sont beaucoup plus petits, à lobes courts, 
à peine étalés, ce qui donne à l’ensemble de la corolle l'aspect dit campanulé. 

» Malgré ces différences apparentes, les rameaux florifères de l’une et l’autre espèce 
sont absolument comparables. Ils portent à chaque nœud une paire de cymes accom- 
pagnée de vraies feuilles vers la base du rameau et de bractées courtes vers le sommet, 
de telle sorte que l'inflorescence totale à l'extrémité a cet aspect que l’on désigne sous 
le nom de panicule, sans préjuger de sa constitution essentielle. La différence provient 
de ce que chez le Baissea multiflora cette panicule est très importante et les nœuds 
basilaires folifères peu nombreux, alors que chez le Zygodia axillaris c'est exacte- 
tement le contraire. 

» Depuis lors, l'étude de la flore africaine a fait connaître une vingtaine d'espèces 
de Baissea, y compris celles désignées en Allemagne sous le nom de Guerkea (*), et 
qui sont inséparables des autres, comme nous l’avons montré dès 1898 (*). 

» Ces diverses espèces présentent, aussi bien pour l’aspect de l’inflorescence totale 
que pour la structure intime de la fleur, des intermédiaires entre les deux espèces 
que nous avons en vue. Dans cette Note, j'insisterai surtout sur l’analogie absolue 
de la structure de la fleur du Zygodia axillaris et de certains Baissea, décrits comme 
tels, soit par M. Stapf en Angleterre, soit par moi-même en France, dans le travail 
cité plus haut. 


(*) Prodrome, t. VIIL, p. 424. 

(2) Genera Plantarum, t. T1, p. 716. — Hooker’s, /cones PI., Tab. 1184. 
(*) K. Sonuuanx, in Pflansenfamilien, t. IV, 2° série, 1805; p. 180. 
(5 
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» La fleur du Zygodia axillaris Benth. est presque identique à la fleur des Baissea 
à corolle courte; elle rappelle en particulier celle des B. dichotoma Stapf, et B. Bail- 
lonit Hua. Même calice à 5 sépales courts, obtus ou arrondis au sommet, pubescents 
à l'extérieur, glabres à l’intérieur, avec à glandes internes. Même corolle à tube très 
court, s’évasant immédiatement au-dessus du niveau où il sort du calice en une gorge 
presque hémisphérique, à lobes à peine plus longs que le tube, relativement larges, 
subaigus au sommet; très légèrement pubescente extérieurement, cette corolle est 
glabre intérieurement au-dessus du niveau d’insertion des étamines alors qu’au- 
dessous elle est garnie de poils disposés en 5 plages triangulaires, la pointe tournée 
vers le bas, alternant avec la portion des filets staminaux concrescente avec le tube de 
la corolle et qui porte aussi quelques poils. Cette disposition des poils infrastaminaux 
est constante chez tous les Baissea et y est toujours accompagnée d’un autre carac- 
tère des plus typiques pour la diagnose de ce genre: la présence, immédiatement au- 
dessus de l'insertion de chaque étamine, d’une callosité saïllante vers l’intérieur. Chez 
le Zygodia axillaris comme chezles Baissea dichoioma, Baillonii et qe autres, 
cette callosité est élargie dans le sens transversal. 

» Dans les étamines, l'ovaire, le style, et même le disque crénelé qui garnit la base 
de l'ovaire, l’organisation est identique, à des différences de détail près : ainsi le disque 
du Zygodia axillaris présente des cils, absents chez les deux autres espèces; les 
apicules terminaux du stigmate y sont grêles comme chez le B. dichotoma, alors 
qu’ils sont robustes chez le B. Baillonit. 

» Nous ne parlerons de l’appareil végétatif que pour signaler l’analogie des feuilles 
du 2. Baïllontii avec celles du Zygodia axillaris : presque sessiles, à base légèrement 
cordée, à bords parallèles dans le corps du limbe, à sommet acuminé, elles diffèrent de 
celles du B. dichotoma qui sont longuement pétiolées, et également atténuées aux 
deux extrémités, comme chez d’autres telles que les À. ogowensis Hua, elliptica 
Stapf, etc. Celles qui les rappelleraient le plus par leur silhouette générale aussi bien 
que par la nervation sont certaines feuilles de B. multiflora D. C., dont la fleur est 
aussi dissemblable que possible tout en offrant en commun les caractères essentiels du 
genre tels qu'ils sont définis dans notre travail de 1898. 


» Il résulte de cette étude que le Zygodia axillaris doit être considéré 
comme un Baissea et prendre le nom de Baissea axillaris. 

» Nous ne sommes pas seuls à avoir vu ce rapprochement, si nous sommes 
les premiers à en avoir conscience. MM. de Wildeman et Durand avaient 
fait pour des échantillons du Congo indépendant, portant le n° 250 de 
Gillet et conservés à l’Herbier de Bruxelles, un Guerkea Schumanniana, 
dont la spécificité nous avait paru douteuse lorsque nous l’y avions vu 
l'automne dernier. Un petit échantillon mis gracieusement à notre dispo- 
sition par M. de Wildeman auquel nous faisions part de nos doutes, nous 
a permis de faire des analyses comparatives d’où il résulte que le Guerkea 
Schumanniana est identique au Zygodia axillaris Benth. et doit, avec ce 


C. R., 1902, 1° Semestre. (T. CXXXIV, N° 15.) 113 
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dernier, être rangé sous le vocable Baissea axillaris, puisque les Guerkea, 
nous l'avons dit, sont de vrais Baissea. 

Le genre Baïssea ainsi conslitué par la réunion des anciens Barssea, 
des Guerkea et du Zygodia axillaris comprend des espèces de port variable, 
mais faciles à rapprocher les unes des autres par les caractères floraux, 
dont les plus saillants sont : la présence à l’intérieur de la corolle de callus 
suprastaminaux immédiatement au-dessus du point de détachement des 
filets; la constitution du style en trois parties : une colonne basilaire s’élar- 
gissant de la base au sommet, souvent très courte ; une portion glanduleuse 
à laquelle se soudent les étamines ; un chapiteau hémisphérique ou conique, 
muni de cinq côtes plus ou moins marquées à la suite de la pression des 
étamines dans le bouton et dont la base sécrète des corpuscules d’appa- 
rence muqueuse, ayant probablement à jouer dans la fécondation un rôle 
que nous chercherons ultérieurement à préciser, tandis que le sommet 
s’effile en deux apicules, tantôt courts et robustes, tantôt allongés et grêles, 
mais toujours aigus et bien dessinés. 

En faisant rentrer dans un même genre toutes les espèces ayant en 
commun ces caractères faciles à vérifier et qui se tiennent ensemble, nous 
espérons avoir, sur ce point particulier, amélioré la classification des Apo- 
cynacées. La suite de nos études nous conduira à étendre à toute la famille 
ce résultat de détail. 

» Remarquons, avant de terminer, que tout en faisant rentrer le Zygodia 
axtillaris dans le genre Baïssea, nous en maintenons distinctes les autres 
espèces de Zygodia. La seule que nous ayons pu analyser jusqu'ici, le 
Z. urceolata Stapf, est bien différente, notamment par l’absence complète de 
callus suprastaminaux, par l'extension des plages poilues interstaminales 
bien au-dessus de l'insertion des étamines, ét par la forme de la masse 
stigmatique, franchement conique, à apicules très courts et très obtus. » 


MÉDECINE. — Traitement du rachitisme par l'huile de foie de morue 
lécithince. Note de M. G. Carrière, présentée par M. Bouchard. 


Quelque opinion que l’on se fasse des théories chimiques du rachi- 
tisme ce qu’on ne peut nier c'est que la médication phosphorée donne de 
bons résultats dans le traitement de cette maladie. L'association de l'huile 
de foie de morue aux phosphates (méthode de Marfan), celle de l'huile de 
foie de morue au phosphore (méthode de Kassovitz) se montrent GpartiAue 
lièrement efficaces. 
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» Partant de cette donnée, me basant sur ce que l’on sait à l'heure ac- 
tuelle de l'action physiologique de la lécithine sur le développement 
(Danilewski, Desgrez et Ali-Zaki, Carrière), sur la croissance, sur l’assimi- 
lation et la désassimilation (Serono, Desgrez et Ali-Zaki, Tonelli, Car- 
rière), j'ai pensé qu’il était logique d’essayer de traiter les rachitiques 
par l'huile de foie de morue lécithinée. 

» Muggia, en 1898, a déjà obtenu, dit-il, de bons effets de la lécithine 
dans le traitement de l’athrepsie. Mais jamais, jusqu’à ce jour, on n'a 
appliqué ce médicament au traitement du rachitisme. 

» Nous avons employé l'huile de foie de morue blonde additionnée de 
lécithine provenant de lœuf dans la proportion de 25,05 de lécithine 
pour 5008 d'huile. 

» Depuis le mois de janvier 1901, nous avons traité cinq enfants rachi- 
tiques par cette méthode. Nos enfants prenaient, suivant l’âge, 1, 2, 3, 
4 cuillerées à soupe d'huile par jour, au moment du repas, de 0$,05 à 
08, 20 de lécithine. 


» Observation I. — Enfant de 18 moïs, sans antécédents, mais mal alimenté. Les 
sutures ne sont pas oblitérées, la grande fontanelle est largement ouverte, le maxil- 
laire inférieur est allongé. Il n’y a que 4 incisives, toutes sont érodées, Les clavicules 
sont déformées, le chapelet costal est très net, il y a des nouures épiphysaires, les 
tibias sont déformés, La taille est de 68cm, Après 1 mois de traitement, la taille avait 
augmenté de 4°"; les sutures étaient fermées, il y avait 4 incisives. Au bout de 
2 mois, les nouures épiphysaires avaient fort diminué. Après 3 mois, l'enfant mar- 
chait, la taille était de 76%; il y avait 2 canines, le chapelet costal était à peine per- 
ceptible. Après 4 mois, la taille était de 78%; il y avait 2 canines nouvelles, 1 pré- 
molaire, et l’on ne sentait qu’avec peine la courbure du tibia. 

» Observation II. — Enfant de 16 mois, fils de syphilitique, mal alimenté. Ne 
marche pas. La grande fontanelle est largement ouverte, le maxillaire inférieur est 
trapézoïde, prognatisme de la mâchoire inférieure. Les clavicules sont déformées. Le 
chapelet costal très net. Lordose. Nouures épiphysaires. Déformations légères des 
tibias, Deux dents seulement. Taille : 67%, 

» Après : mois de traitement, la taille était de 71°, l'enfant avait 6 incisives. Après 
2 mois, la taille était de 73°, l'enfant marchait seul, avait ses canines et 1 petite mo- 
laire. A la fin du troisième mois, il avait ses 4 petites molaires. Le chapelet costal 
avait diminué, les tibias n'étaient qu’à peine déformés, les nouures épiphysaires 
n'étaient plus perceptibles, la taille était de 57°%, il y avait 2 canines de plus. A 
24 mois, l'enfant était normal, il ne lui restait qu'une très légère déformation des 
tibias. | 

» Observation II. — Enfant de 14 mois, sans antécédents, mal alimenté. La grande 
fontanelle est très large, les sutures ne sont pas oblitérées, les clavicules ont leurs 
épiphyses volumineuses et sont déformées. Le chapelet costal est marqué. Nouures 


.” 
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épiphysaires volumineuses. Il n’y a que 5 incisive, la taille est de 64°". L'enfant ne 
marche pas. | 

» Après 1 mois de traitement, la taille était de 67°, il y avait 5 incisives. Après 
2 mois, la taille était de 71°, il y avait 8 incisives, les sutures étaient fermées. Après 
3 mois, la taille était de 74°, il y avait 2 prémolaires, le chapelet costal n'était qu’à 
peine accusé. À la fin du quatrième mois, l’enfant marchait et l'amélioration était 
énorme. La taille était de 76°, on ne sentait plus le chapelet, les nouures avaient dis- 
paru. Il y avait 4 petites molaires, la grande fontanelle avait ses dimensions normales, 
les clavicules étaient normales. : 

» Observation IV. — Enfant de 19 mois, sans antécédents, mais mal nourri. Sujet 
à des troubles gastro-intestinaux, il ne marche pas et ne tient debout qu'avec peine. 
La grande fontanelle est largement ouverte. Le maxillaire supérieur est allongé, pro- 
gnate, l’inférieur est trapézoïde. Le chapelet costal est prononcé, les clavicules très 
déformées, la lordose accentuée. Déformation légère des tibias. Retard dentaire : 
5 incisives présentant les caractères de la dent d'Hutchinson, 1 canine. Taille : 66cm. 

» Après 1 mois de traitement, la taille a augmenté : soc", L'enfant marche et 
commence à parler. Les 8 incisives existent avec 2 canines. À la fin du deuxième mois, 
le chapelet costal se sent à peine. La taille est de 73°". Après le troisième mois, 
l'amélioration est énorme : les troubles gastro-intestinaux n'existent plus, la fonta- 
nelle est presque fermée, le chapelet costal ne se perçoit qu’à peine, les clavicules ne 
sont plus déformées aux extrémités. Il y a 4 petites molaires. La taille est de 76°". 
À 24 mois l'enfant est normal, les tibias ne sont qu’à peine déformés; taille : 78°. 

» Observation V. — Enfant de 19 mois, sans antécédents, mal alimenté. Sujet 
depuis 6 mois à des troubles gastro-intestinaux, de l’insomnie, des sueurs nocturnes. 
Cet enfant ne marche pas. La grande fontanelle est largement ouverte. Le crâne est 
natiforme. Les dents sont en retard : 4 incisives et 1 canine, elles sont érodées. La 
taille est de 70°, Les épiphyses claviculaires sont tuméfiées. Le chapelet costal est 
très net. Nouures épiphysaires des malléoles et des poignets. Les tibias, les radius, les 
cubitus sont légèrement déformés. 

» À la fin du premier mois de traitement, la taille était de 73°", il y avait 2 inci- 
sives de plus. Après 2 mois, la taille était de 75°, l'enfant marchait et avait 2 pré- 


molaires. Au troisième mois, la taille était de 76°, il y avait 4 prémolaires, le 


chapelet costal était à peine perceptible. Après 4 mois la taille est de 97°, il y a 
2 canines. La fontanelle est presque oblitérée. Les épiphyses claviculaires sont nor- 
males. Au cinquième mois, l'enfant marche, a 78°, les radius et les cubitus ne pré- 
sentent pas de déformations appréciables, les tibias seuls sont à peine déformés. Les 
nouures épiphysaires ont disparu, les troubles gastro-intestinaux ne se sont jamais 
remontrés. 


» Dans ces cinq cas, l’huile de foie de morue lécithinée semble avoir 
arrêté et guéri la maladie dans un laps de temps de 4 à 6 mois. Jusqu’à 
l'heure actuelle il n’y a pas eu de rechute. » 
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THÉRAPEUTIQUE. — Recherches sur les variations provoquées dans la toxicité 
de certains composés minéraux ou organiques, suivant les groupements chi- 
miques auxquels ils sont liés dans leurs composés solubles. Note de M. Rfarc 
ILAFFONT. 


« Jusqu'ici, dans l'étude des médicaments, on a examiné leur action 
sur les différentes fonctions de l’organisme, sans rechercher les causes 
de la variété d'action du noyau fondamental du corps employé suivant son 
union avec les groupements divers qui viennent satisfaire son atomicité ou 
s'unir à lui en formant de nouveaux produits de substitution ou d’addition, 
ou lui donner une nouvelle fonction. J’ai entrepris cette étude, et je viens 
en apporter les premiers résultats. Mes expériences ont été faites sur le 
cobaye, les produits rendus solubles injectés intrapéritonéalement. 


» [. Composés métalloïdiques. — L'acide cacodylique O As(OH) (CH°}?, dont l’em- 
ploi thérapeutique est dû aux belles recherches de M. le professeur A. Gautier, ne 
diffère de l'acide arsénique O As(OH)* que par la substitution de 2 CH à 20H et l’ar- 
senic est ainsi rendu infiniment moins toxique. Tout récemment, le même savant à 
annoncé que le composé monométhylique O As(OH)}? CH était préférable au composé 
diméthylé. Si cela est vrai, il devient difficile de comprendre l'influence de Îa substi- 
tution des groupes méthyle dans les variations de toxicité de l’arsenic, En réalité, la 
décomposition partielle de l’acide cacodylique dans le tube digestif donne lieu à des goûts 
alliacés et à d’autres phénomènes qui n’en permettent pas un long usage continu. Ces 
inconvénients avaient frappé le D' M. Leprince qui m'avait depuis longtemps donné, 
pour des expériences comparatives, divers composés organiques de l’arsenic, parmi 
lesquels le monométhylarsinate disodique. 

» J'ai constaté qu'aux limites inférieures, où le cacodylate de soude manifeste un 
début de toxicité, par un amaigrissement passager, soit 05,5 par kilogramme du poids 
du corps, le composé monométhylique ou arrhénal est déjà éminemment toxique et 
provoque la mort entre 12 heures et 24 heures. Il faut abaisser la dose d'administration 
à 08,10 par kilogramme, pour ne pas observer d’effets toxiques. 


» Conclusions. — Suivant que l’arsenic est uni à un ou à deux groupes 
méthyle, sa toxicité varie de 1 à 5. Si, aux doses médicamenteuses, Le com- 
posé monométhylé est préférable au diméthylé pour l'administration par la 
bouche, la voie hypodermique doit être réservée au composé diméthylé 
dont l’action est plus rapide, et qui ne se décompose pas dans le sang. 


» II. Composés aromatiques. — Mes recherches ont d’abord porté sur les phénols 
et leurs dérivés. 
» 1° Hydroxybenzène (Phénol) Cf H5.0H. Solution à 2,5 pour 100. — A la dose de 
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08,5 par kilogramme de poids du corps, la mort survient entre 10 minutes et 20 mi- 
nutes. Convulsions immédiates, puis résolution, refroidissement général et mort. A 
la dose de o0#,25 par kilogramme, après les premiers symptômes de convulsion et de 
résolution, l'animal paraît se remettre, mais meurt entre 36 heures et 48 heures avec 
une congestion pulmonaire intense. 

» 2° Aydroxybenzènesulfonique(Phénolorthosulfonique) C5 H+.SO*H.OH. Solution 
à 2,5 pour 100. — À la dose de 05,5 par kilogramme de poids du corps, la mort sur- 
vient entre 15 heures et 24 heures avec congestion pulmonaire intense. A la dose de 
05,25 par kilogramme, le sel de potassium ne provoque aucune incommodité appa- 
rente; il faut arriver à la dose de 08,5 par kilogramme pour amener un amaigrissement 
qui persiste quatre à cinq jours. 

» 30 Méthylhydroxybenzsène (Paracrésol) CSH*.CH°.0H. Solution à 2,5 pour 100. 
-— Mêmes effets que le phénol, résolution générale et refroidissement plus tardifs, sé- 
crétions augmentées. Congestion intense des organes abdominaux et thoraciques. 

» 4° Méthyloxzyméthylhydroxybensène (Créosol) CSH$.CH3.0CH3.0H. Solution à 
2,5 pour 100. — À la dose de 05,5 par kilogramme de poids du corps, la mort survient 
entre 20 heures et 30 heures. Pas de convulsions, pas de résolution complète, mais 
diminution de la sensibilité douloureuse; l’animal se remet au bout de 30 minutes et 
meurt en présentant de la congestion des reins, des capsules surrénales et une légère 
congestion pulmonaire. Chez les jeunes cobayes de moins de 5008, la mort survient 
entre 3 heures el 4 heures, avec secousses spasmodiques. 

» bo Oxyméthylhydroxybensène (Gaïacol) CFH*.OCH*.O0H. Solution à 2,5 pour 
100. — À la dose de 05,5 par kilogramme de poids du corps, la mort survient en moins 
de 5o minutes, sans convulsions, mais avec frissons, augmentation des sécrétions, 
refroidissement général, analgésie rapide. Congestion des organes abdominaux. 

» 6° Dihydroxybenzène (Pyrocatéchine) CH*(OH)?. Solution à 2,5 pour 100. — 
A la dose de 08,5 par kilogramme de poids du corps, la mort survient en moins de 10 mi- 
nutes, avec convulsions, contractures, trismus. Dès la cinquième minute, la paralysie 
est complète. On constate une congestion intense du foie et l’hépatisation pulmonaire. 

» 7° Hydroxybensèneméthyloique sodique (Salicylate de soude) C5H*.C00 Na.OH. 

Solution à 20 pour 100. — À la dose de 18 par kilogramme de poids du corps, la mort 
survient en moins de 60 minutes. Mêmes symptômes que pour le phénol, mais plus 
tardifs. Congestion intense des vaisseaux abdominaux, des reins et des poumons. 
. » Considérations générales sur les phénols. — La fonction phénolique, loin d’atté- 
nuer ou masquer la toxicité possible du noyau benzénique, la développe au contraire. 
La substitution du groupe méthyle à H du noyau benzénique, sans changement de 
fonction chimique, ne modifie pas la toxicité phénolique. Seul, le groupe oxyméthyle, 
en apportant une fonction éther, modifie les symptômes toxiques et retarde la mort. 

» 8° Henzène méthyloïque sodique (Benzoate de soude) CSH5CO ONa. Solution 
à 20 pour 100. — Îl faut 25 par kilogramme de poids du corps pour amener la mort en 
24, heures, sans convulsions ni paralysie, mais avec congestion pulmonaire. Le benzoate 
de soude ne diffère du salicylate de soude que par la fonction phénol de ce dernier. 

» 6° Benzsène méthyloique acétyle (Aspirine) C$H*CO OHOCH3CO. Solution 
à 10 pour 100. — Il faut plus de 1#,5 par kilogramme de poids du corps pour amener la 
mort de l'animal en moins de 2 heures. Les symptômes diffèrent complètement de ceux 
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de l’intoxication salicylique. Pas de convulsions, mais paraplégie légère du train posté- 
rieur. Analgésie mais non insensibilité. Pas de refroidissement, accélération de la res- 
piration, très grande augmentation des fonctions rénales qui éliminent, l’aspirine 
(coloration non pas violette comme pour le salicylate, mais grenat foncé, par addition 
de chlorure ferrique). À l’autopsie, congestion des reins, des capsules surrénales et des 
poumons. L’aspirine doit donc être préférée au salicylate de soude, dans l'emploi 
thérapeutique, comme moins toxique, plus diurétique et analgésiante. 

» Après avoir observé que le groupement SOH modifiait profondément la toxicité 
du phénol, j'ai dû rechercher l’action des composés sulfonés du benzène et de quelques 
autres hydrocarbures, que j'ai dû fabriquer moi-même, leur inutilisation en thérapeu- 
tique les rendant inconnus à nos fabricants de produits chimiques. 

» 10° Benzène sulfonique acide CSHSSO®H. Solution à 2,5 pour 100, — 06,5 par 
kilogramme de poids du corps n’amènent aucune incommodité apparente, l’animal perd 
4 pour 100 de son poids le premier jour; regagne le second jour 3 pour 100 et conti- 
nue à augmenter. Le sel de potassium à la dose de 16,5 par kilogramme fait perdre à 
l’animal 9 pour 100 de son poids le premier jour, il regagne 3 pour 100 le troisième et 
continue à augmenter. J’ai utilisé avec succès ces composés en thérapeutique. 


» Conclusions. — Parmi les dérivés substitués des carbures benzéniques, 
le groupement substitué qui masque le plus complètement la toxicité de 
l'hydrocarbure et même de son dérivé phénolique (phénol, gaïacol) est 
certainement le groupement SO*H qui rend le benzène pour ainsi dire 
inoffensif et essentiellement invigorateur dans C°H*SO'H. » 


M. Firm LarroquEe adresse une Note « Sur les ondes hertziennes dans 
les orages ». 


M. Eux. Pozzr-Escor adresse une Note intitulée : « Études sur le méca- 
nisme de la réduction des nitrates chez les végétaux ; intervention d’une 
action diastasique ». 


À 3 heures et demie, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 5 heures. 


e 
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ERRATA. 


(Séance du 17 mars 1902.) 


Note de M. G. Aassol, Chaleurs de dissolution de l’ammoniaque solide 
et liquide, etc. : | 


Page 654, ligne 1 en remontant, au lieu de carbonate d’ammoniaque, lisez carba- 
mate d’ammoniaque. | 


(Séance du 7 avril 1902.) 


Note de M. H. Wilde, Sur la classification et les poids atomiques du 
néon, de l’argon, du krypton et du xénon : 


Page 771, lignes 1, 9, 22, 25 et 29, au lieu de H Xn, lises H7n. 
Même page, ligne 19, au lieu de néon, lisez xénon. 

Page 972, ligne 3, au lieu de H X n, lisez Hn. 

Même page, ligne 4, au lieu de H X 2n, H X 3n, lises Han, H3n. 
Même page, ligne 18, au lieu de fluorine, ses fluorite. 

Page 771, au lieu de la Table imprimée, lisez 


Hy 7, 
Ne rx ro: 
AZ") CH FN 
ARE 7-02) 
Ki 6762) 
> Xe=9* H9=6s 
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